Synthese, Charakterisierung und magnetische Eigenschaften von Nitriden des Typs MMFe3N by Houben, Andreas Johannes
Synthese, Charakterisierung und magnetische
Eigenschaften von Nitriden des Typs MM′Fe3N
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und Naturwissenschaften der
RWTH Aachen University zur Erlangung des akademischen Grades
eines Doktors der Naturwissenschaften genehmigte Dissertation
vorgelegt von
Diplom-Chemiker
Andreas Johannes Houben
aus Aachen
Berichter: Universitätsprofessor Dr. R. Dronskowski
Universitätsprofessor Dr. H. Lueken
Tag der mündlichen Prüfung: 23.10.2008
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfügbar.
Berichte aus der Chemie
 
 
  
 
 
Andreas Johannes Houben
 
 
 
Synthese, Charakterisierung und magnetische 
Eigenschaften von Nitriden des Typs MM‘Fe3N
  
 
?
3
Shaker  Verlag
Aachen  2009
Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet über
http://dnb.d-nb.de abrufbar.
Zugl.: D 82 (Diss. RWTH Aachen University, 2008)
Copyright  Shaker  Verlag  2009
Alle Rechte, auch das des auszugsweisen Nachdruckes, der auszugsweisen
oder vollständigen Wiedergabe, der Speicherung in Datenverarbeitungs-
anlagen und der Übersetzung, vorbehalten.
Printed in Germany.
ISBN 978-3-8322-7934-9
ISSN 0945-070X
Shaker  Verlag  GmbH  •  Postfach 101818  •  52018  Aachen
Telefon:  02407 / 95 96 - 0   •   Telefax:  02407 / 95 96 - 9
Internet: www.shaker.de   •   E-Mail: info@shaker.de
Wissenschaftler sind Leute, die alles wissen . . .
. . . mehr aber auch nicht . . .
Paul Antoine Aristide Montel, frz. Mathematiker
Meinen Eltern
Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum vom 01.04.2005 bis zum 30.09.2007 am
Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen University im Arbeitskreis von
Prof. Dr. R. Dronskowski durchgeführt.
Danksagung
Mein ganz besonderer Dank gilt meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. Richard Drons-
kowski, für die Einführung in das umfangreiche Gebiet der Festkörperchemie und die
Möglichkeiten, die sich dadurch für mich eröffnet haben.
Herrn Prof. Dr. Heiko Lueken danke ich für die freundliche Übernahme des Korre-
ferats.
Herzlich bedanke ich mich auch bei Herrn Dr. Paul Müller für die gründliche Ein-
weisung in das Gebiet der Diffraktions- und der Synthesemethoden sowie für die
durchgeführten Hoch- und Tieftemperaturmessungen. Ebenso bedanke ich mich für
die zahlreichen Diskussionen und Hilfestellungen in allen Lebenslagen.
Herrn Prof. Dr. Heiko Lueken und seinem ganzen Arbeitskreis danke ich für die gute
Zusammenarbeit bei der Bestimmung der magnetischen Eigenschaften und natürlich
für die Durchführung der zeitaufwendigen Messungen mit dem SQUID-Magnetometer.
Genauso danke ich Herrn Prof. Dr. Paul Kögerler für die zur Verfügung gestellte Mess-
zeit mit dem SQUID-Magnetometer.
Ebenso danke ich Herrn Prof. Dr. Ulrich Simon und seinen Mitarbeitern für die
Durchführung der REM/EDX-Messungen und die allzeit freundliche Atmosphäre.
Für die Durchführung der MÖSSBAUERexperimente danke ich Herrn Prof. Dr. Klaus
Dieter Becker.
Bei Herrn Prof. Jochen M. Schneider, Ph.D. und seinem Arbeitskreis bedanke ich
mich für die gute Zusammenarbeit im Rahmen des gemeinsamen DFG-Projektes und
für die Kooperation bei den gemeinsamen Veröffentlichungen.
Bei Herrn Dr. Jörg von Appen bedanke ich mich für die durchgeführten dichtefunk-
tionaltheoretischen Berechnungen, die sich mit dieser Arbeit ideal ergänzen, sowie für
den regen Ideenaustausch zwischen den beiden Welten der praktischen und theoreti-
schen Festkörperchemie. Ihm und Herrn Dr. Marck-Willem Lumey danke ich ferner für
die Idee zum Programm Occupator.
Herrn Dipl.-Ing. (FH) Ludwig Stork danke ich für die Vorarbeiten auf dem Gebiet der
Ammonolysereaktionen.
Meinen Freunden, Kommilitonen und Kollegen, Herrn Dipl.-Chem. Manuel Krott und
Dipl.-Chem. Michael Krings, danke ich für den gemeinsamen Weg.
Herrn Dr. Boniface P. T. Fokwa und Frau Mona Marquardt danke ich für Diskussionen
aller Art.
Nicht zuletzt möchte ich mich bei den Forschungsstudentinnen und -studenten,
Herrn Dipl.-Chem. Sebastian Mirtschin[1], Herrn Dipl.-Chem. Jan Sielk[2], Herrn
Dipl.-Chem. Jens Langanke[3], Frau Irene de Wispelaere[4], Herrn Dipl.-Chem. Jens
Burghaus[5] und Herrn Fiete Dierkes[6] für die Mitwirkung an dieser Arbeit bedanken.
Mein herzlicher Dank gilt auch dem gesamten Arbeitskreis, in dem ich mich immer
wohl gefühlt habe und mit dem ich so viele schöne Stunden verbracht habe.
Auch bei allen Kollegen des IAC, die mir immer gerne mit Rat und Tat zur Sei-
te standen, bedanke ich mich. Die angenehme Arbeitsatmosphäre hat ebenfalls zur
erfolgreichen Durchführung dieser Arbeit beigetragen.
Nicht zuletzt möchte ich Dr. Jörg von Appen, Manuel Krott, Mona Marquardt,
Dr. Paul Müller sowie meiner Freundin Anne und meiner Mutter danken, dass sie
diese Arbeit Korrektur gelesen haben.
Abschließend möchte ich mich ganz besonders herzlich bei meiner Familie für die Un-
terstützung jeglicher Art bedanken.
Danke!
Teile der vorliegenden Arbeit wurden bereits publiziert:
A. Houben, P. Müller, J. v. Appen, H. Lueken, R. Niewa, R. Dronskowski
Synthese, Kristallstruktur und magnetische Eigenschaften des halbharten itineranten
Ferromagneten RhFe3N
Angew. Chem. 2005, 117, 7379–7382;
Synthesis, Crystal Structure, and Magnetic Properties of the Semihard Itinerant
Ferromagnet RhFe3N
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7212–7215.
A. Houben, J. Sielk, J. v. Appen, R. Dronskowski
Prediction and synthesis of the new quaternary nitride Ni0.5Rh0.5Fe3N
Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 632, 2097.
Basierend auf den Voruntersuchungen wurde der Antrag „Synthesis, Crystal Structure,
Elastic and Magnetic Properties of Bulk and Thin-Film MxM
′
1−xFe3N Ferromagnetic
Nitrides (M and M′ = Fe/Co/Ni group elements)“ zur Drittmittelfinanzierung durch die
Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) im November 2007 genehmigt.
Während der Promotionszeit wurden außerdem folgende Beiträge publiziert:
D. Music, A. Houben, R. Dronskowski, and J. M. Schneider
Ab initio study of ductility in M2AlC (M = Ti, V, Cr)
Phys. Rev. B 2007, 75, 174102.
J. Emmerlich, D. Music, A. Houben, R. Dronskowski, and J. M. Schneider
Systematic study on pressure dependence of M2AlC phases (M = Ti, V, Cr, Zr, Nb,
Mo, Hf, Ta, W)
Phys. Rev. B 2007, 76, 224111.
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
1.1 Struktur und magnetische Eigenschaften der Verbindung γ′-Fe4N . . 3
1.2 Ternäre Eisennitride des Typs MFe3N . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.3 Vorarbeiten zur Charakterisierung des ternären Nitrids RhFe3N . . . . 10
2 Zielsetzung und Motivation 15
3 Präparativer Teil 17
3.1 Die Strömungsrohrapparatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.1.1 Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.1.2 Betrieb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.1.3 Das Temperaturprofil während der Synthese . . . . . . . . . 21
3.2 Versuche mit luftstabilen Metallpulvern oder deren Oxiden . . . . . . 22
3.3 RIETVELD-Verfeinerungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.4 Temperaturabhängige Röntgenaufnahmen . . . . . . . . . . . . . . . 23
4 Ergebnisse und Diskussion 25
Teil 1 Das ternäre Eisennitrid RhFe3N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
4.1.1 Magnetische Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
4.1.2 Weitere Syntheseoptimierung und Charakterisierung . . . . . . . . . 31
4.1.2.1 Bestimmung der Zersetzungstemperatur . . . . . . . . . . . 36
4.1.3 REM- und EDX-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
4.1.4 MÖSSBAUERspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
i
ii Inhaltsverzeichnis
Teil 2 Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe . . . . . . . . . . . . 45
4.2.1 Theoretische Vorüberlegungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
4.2.2 Quaternäre Nitride vom Typ NixRh1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.2.2.1 REM- und EDX-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2.2.2 Magnetische Eigenschaften von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N und
Ni0.80(4)Rh0.20(4)Fe3N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.2.3 Quaternäre Nitride vom Typ CoxRh1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.2.3.1 Magnetische Eigenschaften von Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N . . . . 57
4.2.4 Vorhersage durch die Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
4.2.5 Quaternäre Nitride vom Typ RuxPd1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 62
4.2.5.1 Magnetische Eigenschaften von Ru0.125Pd0.875Fe3N . . . . . 65
4.2.6 Quaternäre Nitride vom Typ NixRu1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 67
4.2.6.1 Magnetische Eigenschaften von Ni0.75Ru0.25Fe3N . . . . . . 68
4.2.7 Quaternäre Nitride vom Typ RuxPt1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 68
4.2.8 Quaternäre Nitride vom Typ RuxRh1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 69
4.2.9 Quaternäre Nitride vom Typ CoxRu1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 69
4.2.10 Quaternäre Nitride vom Typ NixIr1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . . 70
4.2.11 Quaternäre Nitride vom Typ NixPt1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . . 70
4.2.12 Quaternäre Nitride vom Typ PdxPt1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 70
4.2.13 Quaternäre Nitride vom Typ CoxPt1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 71
4.2.14 Quaternäre Nitride vom Typ CoxNi1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 73
4.2.14.1 Magnetische Eigenschaften von Co0.5Ni0.5Fe3N . . . . . . . 73
4.2.15 Quaternäre Nitride vom Typ RhxPt1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.2.16 Quaternäre Nitride vom Typ NixPd1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.2.16.1 Magnetische Eigenschaften von Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N . . . . 76
4.2.17 Quaternäre Nitride vom Typ RhxPd1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.2.17.1 Magnetische Eigenschaften von Rh0.5Pd0.5Fe3N . . . . . . . 78
4.2.18 Quaternäre Nitride vom Typ CoxPd1−xFe3N . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.2.18.1 Magnetische Eigenschaften von Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N . . . . 82
Inhaltsverzeichnis iii
4.2.18.2 Theoretische Untersuchung von Co0.25Pd0.75Fe3N . . . . . . 85
4.2.19 Überblick über die günstigsten Syntheseparameter . . . . . . . . . . 87
4.2.20 Übersicht über die magnetischen Eigenschaften ausgewählter qua-
ternärer Nitride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
4.2.21 Vergleich der theoretischen und praktischen Ergebnisse . . . . . . . . 91
Teil 3 Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium . . . . . . . . . . . . 95
4.3.1 Galliumeisennitride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
4.3.1.1 Syntheseoptimierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
4.3.1.2 Bestimmung der Zersetzungstemperatur von GaFe3N . . . 101
4.3.1.3 Synthese von GaxFe4−xN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.3.1.4 Magnetische Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . 103
4.3.1.5 Vergleich mit der Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
4.3.2 Aluminiumeisennitride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
4.3.2.1 Syntheseoptimierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
4.3.2.2 Magnetische Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . 113
5 Zusammenfassung und Ausblick 117
A Literaturverzeichnis A1
B Abbildungsverzeichnis A9
C Tabellenverzeichnis A15
D Abkürzungsverzeichnis A21
E Verwendete Apparaturen A23
E.1 Röntgendiffraktometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A23
E.2 SQUID-Magnetometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A24
E.3 AAS-Spektrometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A25
E.4 REM/EDX-Spektrometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A25
E.5 MÖSSBAUER-Spektrometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A25
iv Inhaltsverzeichnis
F Verwendete Programme A27
G Verwendete Chemikalien A29
H Korrekturrechnungen zu den magnetischen Eigenschaften von RhFe3N A31
I Diagramme, Diffraktogramme und Verfeinerungsdaten A35
I.1 Das ternäre Eisennitrid RhFe3N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A35
I.2 Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe . . . . . . . . . . . . A43
I.3 Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium . . . . . . . . . . . . A80
J Verzeichnis der Nebenphasen A91
Kapitel 1
Einleitung
Wir sind von Stickstoff umzingelt! Elementar ist er als Hauptbestandteil der Atmosphä-
re jederzeit allgegenwärtig. Bei der im Folgenden betrachteten Verbindungsklasse der
Nitride handelt es sich dagegen um stickstoffbasierte Feststoffe. Im Vergleich zur Klas-
se der zahlreichen Oxidverbindungen mit mehr als 10000 Vertretern gibt es nur einige
hundert erforschte Nitride.[7] Die deutlich geringere Anzahl an bekannten Nitriden lässt
sich durch die hohe thermodynamische Stabilität von molekularem Stickstoff im Ver-
gleich zu molekularem Sauerstoff erklären. Stellt man die Standardbildungsenthalpien
von atomarem Sauerstoff und atomarem Stickstoff gegenüber, so ist dies unmittelbar
zu erkennen:[8]
ΔfH
(O) = 249.2(1) kJ ·mol−1 ΔfH(N) = 472.7(4) kJ ·mol−1 (1.1)
Des Weiteren weisen die meisten Elemente aufgrund der höheren Elektronegativität
eine höhere Affinität zu Sauerstoff als zu Stickstoff auf, so dass auch die Bildungsen-
thalpien der entsprechenden Oxide deutlich höher sind.[7] Dementsprechend sind die
Nitride, im Hinblick auf den Zerfall in die Elemente, auch weitaus weniger stabil als die
entsprechenden Oxide.
Die Klassen der binären und ternären Nitride wurden ab den 50er und 60er Jahren
des letzten Jahrhunderts ausführlich untersucht. Besonders aber seit den letzten 15
Jahren stehen sie aufgrund ihrer neuen Anwendungsmöglichkeiten im Mittelpunkt des
Interesses. Dies zeigt sich z.B. durch die große Anzahl von Veröffentlichungen auf die-
sem Gebiet.[9] Die Synthese und Strukturaufklärung neuer binärer Nitridverbindungen
wird daher auch als „wichtiger Meilenstein in der Chemie“ angesehen.[10]
1
2 Kapitel 1. Einleitung
Die Klasse der Nitride kann man grob in drei Kategorien einteilen:
• salzartige Nitride (z.B. Li3N; Ca3N2)
• kovalente Nitride (z.B. BN; GaN; Si3N4)
• metallische Nitride (z.B. MN mit M = Ti, V, Cr, Y, Ca, Sc, Fe; ε-Fe2N; ε-Fe3N;
γ′-Fe4N)
Eine ungewöhnlich hohe Bildungstendenz weist das ionische Li3N auf, dessen Syn-
these bei 400 – 500 ◦C direkt mit Stickstoff unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaus-
schluss erfolgt. Li3N ist ein sehr guter ionischer Leiter. Von den anderen denkbaren
binären Hauptgruppennitriden mit Stickstoff in der Oxidationsstufe -III und einem elek-
tropositiven Element sind neben Li3N und dem metastabilen Na3N auch die Erdalkali-
nitride der Form M3N2 (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba) bekannt.[7]
Bei den aufgrund der geringeren Elektronegativitätsdifferenzen eher kovalenten
Nichtmetallnitriden sind vor allem die binären Nitride BN und Si3N4 von Interesse. Durch
ihre vernetzte Struktur können sie als Werkstoffe bei Hochleistungsanwendungen ein-
gesetzt werden. Neben der thermischen, mechanischen und chemischen Beständig-
keit macht sie die gleichzeitig sehr geringe Dichte interessant.[7] Anwendungsbeispiele
sind keramische Werkstoffe mit geringer thermischer Ausdehnung (Si3N4), Halbleiter-
bau (Si3N4, AlN), Schmiermittel und Schleifmittel ((h)-BN bzw. (c)-BN)).[7] Ein weiterer
bekannter Vertreter ist das GaN, das als direkter Halbleiter technische Anwendung in
der Beleuchtungselektronik findet (blaue LEDs).
Von besonderem Interesse sind die metallischen Nitride der Übergangsmetalle, die
sich durch ihre hohe thermische Stabilität und chemische Inertheit sowie durch ih-
re große mechanische Härte auszeichnen. Außerdem interessieren ihre elektrischen
und magnetischen Eigenschaften. Typische Vertreter sind z.B. TiN, VN, CrN, die al-
le im Kochsalztyp kristallisieren. Aufgrund der Ähnlichkeiten zwischen Stickstoff und
Sauerstoff bezüglich der Größe, der vergleichsweise hohen Elektronegativität und der
Polarisierbarkeit ist eine Verwendung von ternären Übergangsmetallnitriden vor allem
der 5. und 6. Nebengruppe als Hochtemperatursupraleiter nicht auszuschließen.[9]
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Bei ternären Nitriden unterscheidet man überwiegend salzartige Nitride und sol-
che mit überwiegend metallischem Charakter. Bei ersteren ist mindestens eines der
zwei Kationen stark elektropositiv (z.B. LiMgN, Li3AlN2, Li5TiN3). Diese elektropositiven
Elemente fungieren als Elektronendonor und stabilisieren die Struktur durch mehrere
Effekte. So werden durch den Einbau dieser Elemente die ungünstigen molaren Ver-
hältnisse von Alkalikationen zu Nitridanionen (3:1), die durch die hohe Ladung des
Nitrid-Ions (N3−) bedingt sind, günstiger.
Die ternären Nitride mit überwiegend metallischem Charakter erhält man dagegen,
wenn zwei Übergangsmetalle enthalten sind (PtFe3N, NiFe3N, u.a.; siehe Kapitel 1.2).
Bei der Synthese ist die Bildung von Oxiden eine wichtige Konkurrenzreaktion. Wäh-
rend der Reindarstellung sind daher Sauerstoff und Wasser störend. Gängige Synthe-
sewege sind die direkte Umsetzung mit Stickstoff bei hohen Temperaturen (AlN, VN),
die Umsetzung in der Schmelze sowie verschiedene Ammonolysereaktionen. Letztere
erfolgen sowohl direkt mit dem Metall, als auch mit geeigneten Metallverbindungen.
Auch der Einsatz eines Gasgemisches aus NH3/H2 ist üblich, so dass reduzierende
Bedingungen herrschen. Des Weiteren sind Synthesen mit überkritischem Ammoniak
bekannt. Alternativ kann man Nitride noch über eine Gasphasenabscheidung (CVD)
oder eine thermische bzw. reduktive Zersetzung anderer Metallstickstoffverbindungen
synthetisieren.
1.1 Struktur und magnetische Eigenschaften der Ver-
bindung γ′-Fe4N
Die zu den metallischen Nitriden gehörende Verbindung γ′-Fe4N ist sowohl struktu-
rell als auch in Bezug auf ihre magnetischen Eigenschaften der Ausgangspunkt für
die im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen. Die Verbindung
besitzt eine perowskitähnliche Struktur und kristallisiert in der Raumgruppe Pm3m.
Der Gitterparameter beträgt a = 3.7900(6) Å.[11] In der Struktur existieren zwei unter-
schiedliche Positionen für die Eisenatome, so dass man die Phase entsprechend der
CaTiO3-Struktur als 1a(Fe)N3c(Fe)3 bezeichnen kann (siehe Abbildung 1.1). Alternativ
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3c
1a
1b
Abbildung 1.1: Die Struktur von γ′-Fe4N in der Raumgruppe Pm3m. Das Stickstoff-
atom (grün) befindet sich im Zentrum der Elementarzelle (WYCKOFF-Position 1b), die
Eisenatome (rot und gelb) besetzen die Ecken (1a) und Flächenmitten (3c).[12]
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Abbildung 1.2: Phasendiagramm des binären Systems Eisen-Stickstoff.[13] Der Stick-
stoffgehalt von γ′-Fe4N (25 Stickstoffatome/100 Eisenatome entsprechen 20 Atompro-
zent) ist hervorgehoben.
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lässt sich die Struktur des γ′-Fe4N auch von kubisch flächenzentriertem γ-Fe ableiten,
indem geordnet ein Viertel aller Oktaederlücken mit Stickstoff besetzt wird.[14] Durch
den Einbau ändert sich der Magnetismus vom Antiferro- zum Ferromagnetismus mit
einer relativ hohen CURIE-Temperatur von TC = 761 K. Eine mögliche Erklärung für
dieses Verhalten ist, dass der Stickstoff als Elektronenakzeptor dient und somit die
Elektronendichte am Eisen reduziert.[15] Zudem führt die Gitterausdehnung durch den
Stickstoff zu einer schwächeren Überlappung der 3d-Bänder zwischen den Eisenato-
men, so dass die antiferromagnetischen Wechselwirkungen unterdrückt werden.[14]
Im Phasendiagramm des binären Systems Eisen-Stickstoff besitzt γ′-Fe4N eine
geringe Phasenbreite im Bereich um 25 Atom-% Stickstoff, die sich bis zu einer Tem-
peratur von ca. 680 ◦C erstreckt (siehe Abbildung 1.2).
Wie bereits erwähnt, gehört γ′-Fe4N zur Klasse der metallischen Nitride. Es ist nicht
nur aufgrund seiner mechanischen Härte für die Stahlerzeugung („Nitrosteel“) von be-
sonderer Bedeutung,[11] sondern ebenfalls aufgrund der magnetischen Eigenschaften.
Sie lassen auf den Einsatz als Hochleistungsmaterial für Datenspeicherungssysteme
hoffen.[16, 17] Für diesen Anwendungsbereich ist hervorzuheben, dass γ′-Fe4N nicht nur
die größere chemische Inertheit im Vergleich zu α-Eisen besitzt, sondern sich vor al-
lem durch die große Sättigungsmagnetisierung auszeichnet, die mit einem Wert von
MS(0 K) = 208 A m
2 kg−1 fast an den Wert von α-Eisen (MS = 218 A m
2 kg−1)[18] her-
anreicht. Auch diese Unterschiede werden durch die Aufweitung der Struktur erklärt.[16]
Des Weiteren zeichnet sich γ′-Fe4N durch eine geringe Koerzitivfeldstärke aus (bei
Raumtemperatur beträgt Hc = 5.8 Oe ≈ 460 Am−1[16]). Die Kombination dieser Eigen-
schaften prädestiniert γ′-Fe4N für die Verwendung als Schreibkopf (typischerweise gilt
hier Hc ≤ 10 Oe ≈ 800 Am−1; bei einer Arbeitstemperatur von RT bis ≈ 80 ◦C). Die
Sättigungsmagnetisierung des Speicherkopfmaterials sollte dabei größer sein als beim
Speichermaterial, um einen sicheren und schnellen Schreibvorgang zu garantieren.
Dies gilt besonders bei Verwendung von magnetischen Speichermaterialien mit hoher
Anisotropie. Die Anisotropieenergie ist die entscheidende Größe zur Stabilisierung der
gespeicherten Informationen bei fortschreitender Miniaturisierung.[19]
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In den letzten Jahren hat sich die Speicherdichte von Festplatten im Durchschnitt
jährlich verdoppelt.[20] Die Steigerung der Speicherdichten werden dabei nicht aus-
schließlich durch eine weitere Miniaturisierung der Bauelemente (z.B. Schreib- und Le-
seköpfe) und Speichereinheiten auf dem Datenträger erreicht. So verbessert ein kleine-
res Kornvolumen V der magnetischen Partikel zwar das Signal-zu-Rausch-Verhältnis
(SNR) und damit die Lesbarkeit, führt allerdings auch dazu, dass nur eine geringe
Energie notwendig ist, um die Ausrichtung der Partikel umzukehren. Bei thermischer
Anregung besteht daher die Gefahr, dass die Informationen mit der Zeit verloren ge-
hen. Um die Daten zu erhalten, muss bei Verkleinerung der Korngröße die magnetische
Anisotropie K erhöht werden, die ebenfalls die notwendige Energiebarriere der Umma-
gnetisierung bestimmt (EB ∼ V · K). Als Folge erhöht sich das benötigte Schreibfeld
HW = K/MS. Speichermaterialien mit einer hohen Sättigungsmagnetisierung MS eig-
nen sich daher besonders zur Herstellung von magnetischen Speichersystemen.[20]
Die Entwicklung der Schreib- und Leseköpfe muss mit dieser Entwicklung ebenfalls
Schritt halten. Durch Schreibköpfe mit hoher Sättigungsmagnetisierung benötigt man
trotz hoher magnetischer Anisotropie des Speichermaterials nur eine geringe Stärke
des Schreibfelds.[20] Die geringe Koerzitivfeldstärke des Speicherkopfmaterials erlaubt
eine leichte Umkehrung der Magnetisierung des Schreibkopfes. Ein gutes Speicher-
material dagegen kann ein gutes Verhältnis zwischen Remanenz und Sättigungsma-
gnetisierung (MR/MS ≥ 0.5) aufweisen und sich durch eine hohe Koerzitivfeldstärke
(Hc > 600 Oe ≈ 47750 Am−1) auszeichnen, um die gespeicherte Information möglichst
zu erhalten. Diese extrinsischen Eigenschaften des Speichermaterials werden im We-
sentlichen durch die Partikelgröße und -form bestimmt.[17, 21, 22]
Die Bedeutung magnetischer Aufzeichnungssysteme ist bis heute ungebrochen.
Auch wenn andere Speichermethoden stetig weiterentwickelt werden, reicht keines
der optischen (DVD, Blue Ray) oder halbleiterbasierten (Solid State Disk, Flash, . . . )
Speichersysteme an die hohen Speicherdichten von magnetischen Systemen heran.
Die Bedeutung wird zusätzlich nicht nur durch die hohe Verbreitung solcher Speicher-
medien, sondern auch durch den im Jahr 2007 verliehenen Physik-Nobelpreis für die
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Entdeckung des Riesenmagnetowiderstands (GMR) an P. Grünberg[23] und A. Fert
unterstrichen. Durch den Einsatz der GMR-Leseköpfe war, neben dem Prinzip des
„perpendicular recordings“, die immense Steigerung der Speicherdichte in den letzten
10 Jahren erst möglich geworden.
Wie lange sich der Wachstumstrend in Zukunft fortsetzen lässt, ist ungewiss, da sich
herkömmliche Technologien physikalischen Grenzen wie dem superparamagnetischen
Limit nähern. Unter diesem Phänomen versteht man den Verlust der ferromagnetischen
Eigenschaften beim Unterschreiten einer bestimmten Korn- bzw. Strukturgröße. Lang-
fristig werden andere Speichertechnologien erforderlich sein, um die stetig wachsen-
den Datenmengen bei fortschreitender Miniaturisierung bewältigen zu können. Man ist
daher intensiv auf der Suche nach neuen Speichertechnologien und alternativen Ma-
terialien. Es gibt inzwischen einige verschiedene Ansätze mit unterschiedlicher tech-
nologischer Reife, die hier kurz aufgezählt werden sollen:
• Magnetische Anisotropie senkrecht zur Spur („perpendicular recording“); seit
2005 Stand der Technik.
• Verringerung der effektiven Schichtdicke und des effektiven Kopf-Medium-
Abstands zur Vergrößerung der Auflösung. Dazu werden zwei ferromagnetische
Schichten durch eine 6 Å dünne Rutheniumschicht antiferromagnetisch gekoppelt
(AFC-Medien; Hitachi R© Pixie Dust-Technik R©). Der Abstand zwischen Medium
und Lesekopf beträgt bei der „perpendicular recording“-Technik nur noch 10 nm.
• Direkter Kontakt von Speichermedium und Kopf zur Steigerung der Auflösung.[24]
Der Nachteil der mechanischen Abnutzung könnte durch den Einsatz von
binären Eisennitriden (z.B. γ′-Fe4N als Lesekopf) entschärft werden, da deren
größere Härte die Abnutzung der Oberflächen verringert, ohne die magnetischen
Eigenschaften zu verschlechtern.
• Verringerung des Korndurchmessers auf unter 40 nm (z.B. mit Tb–Fe- oder
Co–Pt-Filmen) und Überwindung des superparamagnetischen Limits durch ther-
misch assistiertes Schreiben (TAR) auf Materialien mit hoher magnetischer An-
isotropie.[20, 25] Miniaturisierung durch die Verwendung atomarer Bits.[19]
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1.2 Ternäre Eisennitride des Typs MFe3N
Wie bereits erwähnt, ist γ′-Fe4N aufgrund der geringen Koerzitivfeldstärke des Materials
eher für die Verwendung als Schreibkopf als für die Verwendung als Speichermaterial
geeignet. Durch den gezielten Einbau von Fremdatomen kann man die magnetischen
Eigenschaften beeinflussen und so z.B. magnetische Partikel mit anisotrop gestreckter
Form erhalten, die eine große Koerzitivfeldstärke aufweisen und zudem eine passen-
de Partikelgröße im Submikrometerbereich besitzen. Diese Partikel lassen sich direkt
als magnetische Monodomänen einsetzen. Umgekehrt ist auch die Herstellung von
Materialien möglich, die noch weichmagnetischer sind und sich demnach noch besser
für die Anwendung in Schreibköpfen eignen. Auch Anwendungen in anderen Gebieten
wie z.B. der Transformatortechnik sind mit diesen Eigenschaften denkbar. Die durch
Substitution eingefügten Fremdatome bestimmen demnach wesentlich das Wachstum
der Partikel.[17, 22]
Von Interesse sind neben den magnetischen auch die mechanischen Eigenschaften
dieser Nitride. Die magnetischen Nitride weisen dabei zugleich keramische Eigenschaf-
ten auf. Erste voraussetzungsfreie Rechnungen[26] zeigen die Ähnlichkeit zu den soge-
nannten MAX-Phasen[27, 28], deren mechanische Eigenschaften bereits gut charakteri-
siert sind. MAX-Phasen sind Carbide oder Nitride (X) von frühen Übergangsmetallen
(M) und Elementen der 3. oder 4. Hauptgruppe (A). Die Substanzen weisen Eigen-
schaften wie hohe Steifigkeiten,[29] plastische Verformbarkeit,[30] gute elektrische als
auch thermische Leitfähigkeit auf und sind oxidationsbeständig. Die Bestimmung der
mechanischen Eigenschaften durch Nanoindentation an dünnen Schichten ist Teil des
gemeinsamen DFG-Projekts der Gruppen R. Dronskowski und J. M. Schneider.[29, 30]
Die Substitution der Eisenatome in der Urverbindung γ′-Fe4N führt zur Klasse der
ternären Nitride vom Typ MFe3N und wurde schon mit einer Vielzahl von Fremdatomen
experimentell durchgeführt (siehe Tabelle 1.1). Einen Überblick über ältere Arbeiten
gibt [31]. Dabei wurden mit Co,[17] Cu,[32, 33] Zn,[34] Ru,[21] Ag,[35] Os[21] und Ir[21] (x  1)
sowie Sn (0 ≤ x ≤ 1.2),[33, 36–38] Mn[22] und Ni[39–42] (0 ≤ x ≤ 4) berthollide Verbindungen
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der allgemeinen Form MxFe4−xN erhalten. Bei Ga[33] und Ge[33] (x ≤ 1) sowie Al[43]
wurden nitridische Konkurrenzphasen von M und/oder Fe erhalten. Das „AlFe3N“ weicht
zudem deutlich von der gewünschten Stöchiometrie ab. Wenig beschrieben wurde
die berthollide Phase mit Mg.[43] Mit Rh,[44, 45] Pd,[46] Pt,[39] In[33, 34] oder Au[35] wurden
zusätzlich daltonide Verbindungen der allgemeinen Formel MFe3N synthetisiert.
Über viele der aufgeführten synthetisierbaren Substitutionsverbindungen und über
einige weitere hypothetische Verbindungen existieren theoretische Berechnungen, die
sich mit den strukturellen, magnetischen und mechanischen Eigenschaften beschäfti-
gen.[12, 26, 35, 47–63]
Tabelle 1.1: Die folgende Tabelle zeigt einen Überblick über die bisherigen Erkennt-
nisse zu Nitriden des Typs MFe3N. Die große Anzahl sowohl experimenteller als auch
theoretischer Arbeiten zeigt die große Bedeutung dieser Nitride. Systeme, für die theo-
retische Berechnungen existieren, sind unterstrichen. Verbindungen, die nicht phasen-
rein darzustellen sind, wurden mit einem Stern gekennzeichnet. Die Hintergrundfarbe
weist auf verschiedene Besetzungsverhältnisse des Substitutionsmetalls hin.
P 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
3 Al
4 Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
5 Ru Rh Pd Ag In Sn
6 Os Ir Pt Au
M Theoretische Berechnungen verfügbar
M Nur mit einer oder mehreren Konkurrenzphasen darstellbar
M Berthollide Phase, geringe Mischbarkeit
M Berthollide Phase, über weite Bereiche mischbar
M Daltonide Phase
Der Begriff daltonide Verbindung wird in dieser Arbeit für eine im Rahmen der Mess-
genauigkeit stöchiometrisch zusammengesetzte Verbindung verwendet. Dagegen wer-
den Verbindungen mit deutlicher Phasenbreite oder auch mit einer Mischkristallbildung
als berthollide Verbindungen bezeichnet.[64]
Wie schon erläutert, besetzen die Eisenatome in der Struktur des γ′-Fe4N zwei kris-
tallographische Positionen. Es stellt sich daher die Frage, welche Position(en) die Frem-
datome besetzen und ob dies selektiv geschieht. Bei den oben angeführten Substituti-
onsverbindungen ist nur bei der Verbindung MnFe3N eine zufällige Besetzung beider
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WYCKOFF-Positionen (1a und 3c) beobachtet worden. Bei allen anderen Verbindungen
wurde ausschließlich die Position 1a durch Fremdatome besetzt. Dieses Verhalten ist
auf zwei Effekte zurückzuführen.[65] Neben der relativen Affinität von Fe bzw. M zu Stick-
stoff ist vor allem der sterische Anspruch der Fremdatome ausschlaggebend. Während
Mn (rM(Mn) ∼= 1.17 Å)[22] einen kleineren Metallradius als Eisen (rM(Fe) = 1.26 Å)[66]
hat, sind die Metallradien der anderen Fremdatome größer als der Metallradius des
Eisens. Ein Vergleich der beiden Eisenpositionen im γ′-Fe4N zeigt, dass die kubokta-
edrisch koordinierte Position 1a größer ist (d(1aFe−3cFe) = 2.68 Å) als die linear durch
die beiden Stickstoffatome koordinierte Position 3c (d(3cFe−1bN) = 1.90 Å). Demnach
besetzen die Fremdatome, die einen größeren Metallradius als Eisen besitzen, nur die
Position 1a. Die Größe der beiden Eisenpositionen wird in der Literatur folgendermaßen
abgeschätzt:[22]
1.42 ≤1aFe ≤ 1.55 Å bzw. 1.13 ≤3cFe ≤ 1.27 Å (1.2)
1.3 Vorarbeiten zur Charakterisierung des ternären
Nitrids RhFe3N
Im Folgenden soll der Stand der Forschung zu Beginn dieser Arbeit zusammengefasst
werden. Ausgehend von der theoretischen Arbeit[12] der Arbeitsgruppe Dronskowski,
in der unter anderem die daltonide Verbindung RhFe3N als thermodynamisch stabil
gegenüber den Elementen vorhersagt wurde, wurde diese Verbindung im Rahmen der
Diplomarbeit[44] dargestellt.
Der Gitterparameter wurde in [12] mit Hilfe voraussetzungsfreier, dichtefunktional-
theoretischer Berechnungen unter Verwendung des GGA-Funktionals zu ath = 3.87 Å
berechnet. Es wurde in Einklang mit Kapitel 1.2 gezeigt, dass die Gesamtenergie bei
Fremdbesetzung der Position 1a (3c(Fe3)
1a(Rh) 1b(N)) um 81 kJ ·mol−1 günstiger ist
als die Position auf den Flächenmitten (3c(Fe2Rh) 1a(Fe) 1b(N)) und ebenfalls deutlich
günstiger als eine zufällige Verteilung auf beide Positionen. Dies ist wieder durch den
deutlich größeren Metallradius des Rhodiums (rM(Rh) = 1.34 Å)[66] im Vergleich zu
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dem des Eisens (rM(Fe) = 1.26 Å)[66] zu erklären. Das Rhodiumatom passt nur in die
größere Position 1a. Des Weiteren besitzt Eisen eine größere Affinität zu Stickstoff als
Rhodium.[65] Auch daraus ergibt sich, dass das Eisen die Position 3c bevorzugt besetzt,
da der Abstand zwischen den WYCKOFF-Positionen 3cFe und 1bN (d = 1.94 Å) geringer
ist als der Abstand zwischen den Positionen 1aRh und 1bN (d = 3.35 Å).
Ausgehend von dieser begründeten Annahme für die Struktur von RhFe3N wurden
die absoluten Stabilitäten gegenüber möglichen stabilen Eduktphasen berechnet:
FeRh + Fe + FeN  RhFe3N (1.3)
Die Berechnungen ergaben, dass RhFe3N eine daltonide Verbindung ist. Als berech-
nete Reaktionsenergie (Enthalpiegewinn bei 0 K) der exothermen Reaktion 1.3 wurde
ΔE = −7 kJ ·mol−1 erhalten.
Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass im Rahmen der bereits
zitierten theoretischen Arbeit[12] entsprechende Rechnungen auch für alle anderen ter-
nären Eisennitride mit Elementen der VIII. Nebengruppe durchgeführt wurden und dass
deren Ergebnisse im Einklang mit bisherigen experimentellen Ergebnissen stehen. Des
Weiteren wurde die Verbindung RhFe3N als ferromagnetisch vorhergesagt, was auf ei-
ne mögliche Anwendung als Hochleistungsspeichermedium hoffen lässt.
Während der Diplomarbeit[44] konnte die vorhergesagte Verbindung RhFe3N syn-
thetisiert und strukturell charakterisiert werden.
Für die ammonolytische Synthese der Verbindung RhFe3N kamen mehrere mögli-
che Synthesewege in Betracht. Bei allen folgenden Synthesemethoden sind die Edukte
immer im atomaren Rh:Fe-Verhältnis von 1:3 einzusetzen.
• Einsatz von Eisen- und Rhodiumpulvern
• Einsatz von verschiedenen Oxidverbindungen der beiden Metalle
• Einsatz des edleren Metalls (Rhodium) mit einem Oxid des unedleren Metalls in
einer „gekoppelten Reduktion“[67, 68]
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• Einsatz von Eisennitriden oder intermetallischen Eisenrhodiumphasen aus vor-
herigen Synthesen[45, 69]
• Einsatz einer intermetallischen Eisen-Rhodium-Phase[65]
• Einsatz des bereits aus anderen Synthesen bekannten „Oxalatprecursors“[22]
• Einsatz eines geeigneten Precursors, bestehend aus einem Eisen-Rhodium-
Komplex[70, 71]
Die Methoden unterscheiden sich hauptsächlich in der Wahl der eingesetzten Edukte
und der Wahl der Reaktionsbedingungen. Die besten Ergebnisse wurden mit der „ge-
koppelten Reduktion“ unter Verwendung von fein gepulverten Edukten erreicht. Aus
thermodynamischen Überlegungen heraus folgt, dass die Reaktion umso leichter ab-
läuft, desto positiver die Standardbildungsenthalpien der Oxide sind.[72]
ΔfH
(Fe2O3) = −196.5 kJ ·mol−1
ΔfH
(Fe3O4) = −267.0 kJ ·mol−1
(1.4)
Auf Seiten der edlen Metalle nimmt die Reaktivität entsprechend der folgenden Rei-
he ab: Pt > Pd > Ni; Pt > Ir > Os; Pd > Rh > Ru.[68] Des Weiteren spielen natürlich
auch kinetische Effekte eine Rolle. Hier sind vor allem Diffusions- und Stofftransport-
effekte zu nennen. Die Reaktion erfolgt am besten bei feiner Verteilung und guter
Durchmischung der Edukte.
Es hat sich weiterhin gezeigt, dass Reaktionstemperaturen um 1100 ◦C den höchs-
ten Phasenanteil von ca. 85 Massen-% des gewünschten Nitrids liefern. Als Neben-
produkt wurde immer die intermetallische Phase FeRh erhalten (siehe Abbildung I.1).
Dies konnte durch die nur schwach exotherme Bildungsenthalpie von RhFe3N erklärt
werden (siehe Gleichung 1.3). FeRh kristallisiert in der CsCl-Struktur (Pm3m) und ist
ferromagnetisch.[73–75]


Kapitel 2
Zielsetzung und Motivation
Die Zielsetzung dieser Arbeit war die Synthese und strukturelle sowie magnetische
Charakterisierung neuer ternärer und quaternärer Nitride. Dabei sollte langfristig die
Optimierung der magnetischen Eigenschaften im Vordergrund stehen.
Die Synthese ternärer und quaternärer Nitride wird häufig durch die Bildung von ni-
tridischen und intermetallischen Nebenprodukten gestört.[44] Diese Nebenphasen müs-
sen bei jeder Charakterisierung des Hauptproduktes durch einen erhöhten Aufwand
kompensiert werden. Daher war die Synthese zuerst im Hinblick auf die Phasenrein-
heit der Proben hin zu optimieren, um damit die Charakterisierung der neuen Substan-
zen zu ermöglichen. Dazu wurde die neue Methode der Hochtemperaturammonolyse
verwendet.[44]
Eine mögliche Anwendung der zu untersuchenden Nitride, z.B. als neue, alternative,
ferromagnetische Hochleistungsmaterialien für Datenspeicherungssysteme, ist nur für
phasenreine sowie strukturell, magnetisch und auch mechanisch gut charakterisierte
Substanzen denkbar. Das langfristige Ziel muss daher die gezielte Optimierung der
magnetischen Eigenschaften auf das jeweilige Anwendungsszenario sein.
Neben den experimentellen Arbeiten war auch der Abgleich mit den Ergebnissen
theoretischer Berechnungen anzustreben. Die Symbiose dieser beiden Teilgebiete hat-
te sich schon während der Diplomarbeit als sehr effektives Werkzeug dargestellt.
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Kapitel 3
Präparativer Teil
Bei der Synthese der Nitride ist die Bildung von Oxiden eine wichtige Konkurrenzreak-
tion. Daher sind Sauerstoff und Wasser während der Reindarstellung störend. Gängige
Synthesewege sind die direkte Umsetzung mit Stickstoff bei hohen Temperaturen (AlN,
VN), die Umsetzung in der Schmelze sowie verschiedene Ammonolysereaktionen.
Letztere erfolgen sowohl direkt mit dem Metall, als auch mit geeigneten Metallverbin-
dungen. Auch der Einsatz eines Gasgemisches aus NH3/H2 ist üblich, so dass reduzie-
rende Bedingungen herrschen. Des Weiteren sind Synthesen mit überkritischem Am-
moniak bekannt. Alternativ kann man Nitride noch über eine Gasphasenabscheidung
(CVD) oder eine thermische bzw. reduktive Zersetzung anderer Metallstickstoffverbin-
dungen synthetisieren.
Die in dieser Arbeit verwendeten Synthesemethoden sollen im Folgenden vorge-
stellt werden.
3.1 Die Strömungsrohrapparatur
3.1.1 Aufbau
Die aus der Diplomarbeit[44] übernommene, schutzgasfähige NH3/H2-Strömungsappa-
ratur (siehe Abbildung 3.1) wurde komplett modernisiert. Zusätzlich wurde eine zweite,
überwiegend baugleiche Anlage eingerichtet.
Den hauptsächlichen Fortschritt, der durch die Modernisierung erreicht wurde, stel-
len die neuen SiC-Hochtemperaturöfen (TMax = 1600
◦C) der Firma Carbolite R© dar (sie-
he Abbildung 3.2). Das Temperaturprofil der Synthese hat dabei einen wesentlichen
17
18 Kapitel 3. Präparativer Teil
Einfluss auf die Phasenreinheit des gewünschten Produkts (siehe Kapitel 4).
Die Steuerung und auch die Kontrolle der Öfen erfolgt durch eine eigens dafür
programmierte Software UDS6 Config (siehe Abbildung 3.3), die beide Öfen gleich-
zeitig steuert. Sie erlaubt sowohl das einfache Einstellen und Beobachten des jeweili-
gen Temperaturprofils als auch den Vergleich der aktuellen Reglersollwerttemperatur
mit der Ist-Temperatur der Ofenelektronik. Ein zusätzliches PtRh-Pt-Thermoelement ist
zwischen den beiden Ofenrohren und somit näher an der Reaktionszone platziert. Letz-
teres wird durch die Steuerung des programmierbaren Digitalsystemvoltmeters UDS6
der Firma Rhode & Schwarz und des vorgeschalteten, ebenfalls steuerbaren Signal-
wahlschalters (Eigenbau, IAC) ausgelesen. Die Kontrolle und die Steuerung im Labor
sind mittels LCD-Anzeigen/IR-Fernbedienung (Eigenbau, A. Houben) möglich. Zusätz-
lich sind die Daten per Browser über das Intranet abrufbar (siehe Abbildung 3.3). Über
diesen gesicherten Zugang kann auch die Einstellung der Temperaturprofile erfolgen.
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Strömungsrohrapparatur.
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Abbildung3.2:SiC-Hochtemperaturofen der Firma Carbolite R© bei über 1100 ◦C. Unten
links ist das LCD des Programms UDS6 Config eingblendet. Es wird die Temperatur
des innenliegenden Thermoelements angezeigt. Unten rechts ist die Regleranzeige
des Ofens zu sehen.
3.1.2 Betrieb
Vor der Erstinbetriebnahme der Anlage wurde diese evakuiert und ausgeheizt. Da-
nach ist die Anlage durch den dauernden Strömungsbetrieb und die Verwendung meh-
rerer Blasenzähler gegen Verunreinigungen geschützt. Das zum Spülen der Anlage
verwendete Argon wird über einer auf 850 ◦C erhitzten Titanstrecke getrocknet. Das
Ammoniakgas wird zur Reinigung von Sauerstoffresten über einen 170 ◦C heißen BTS-
Kupferkataysator geleitet und anschließend mit dem Wasserstoffgas gemischt. Dieses
Gasgemisch wurde über einem Molsieb getrocknet und schließlich in die eigentliche
Reaktionszone geleitet.
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Abbildung 3.3: Die Ofensteuerung erfolgt mit dem Programm UDS6 Config (links). Im
oberen Programmteil können das Systemvoltmeter UDS6 und der Signalwahlschalter
gesteuert werden. Im unteren Fenster erfolgt die Steuerung der beiden SiC-Öfen. Die
Ofensteuerung und Überwachung kann ebenso vom Büro aus über einen gesicherten
Zugang via Web/Intranet erfolgen (rechts). Im oberen Teil können das Systemvoltmeter
UDS6, im unteren Teil die Ofenfunktionen überwacht werden. Die Programmierung der
Öfen kann ebenfalls vorgenommen werden. Jeweils unten in den beiden Bildern ist
auch ein typisches Temperaturprofil zu erkennen.
Um die optimale Position des Probenträgers im Ofen zu ermitteln, wurden die po-
sitionsabhängigen Ofentemperaturen entlang des Strömungsrohres bei einer Sollein-
stellung des Reglers von 400 ◦C vermessen. Als Reaktionszone wurde die heißeste
Zone gewählt und die Probe mittels Markierung bei allen Versuchen dort platziert.
Bauartbedingt ist dies genau die Mitte des Ofens. Hier erfolgte auch die zusätzliche
Temperaturmessung.
Um ein ungefähres Volumenverhältnis der Reaktionsgase NH3 und H2 von 1:1 ein-
zustellen, wurden Blasenzähler verwendet. Dazu wurde die Blasenanzahl als Funktion
des in einer konstanten Zeit durchgeströmten Gasvolumens für beide Blasenzähler bei
verschiedenen Volumenströmen aufgenommen.[44]
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3.1.3 Das Temperaturprofil während der Synthese
Durch den Einsatz der Carbolite-Öfen und der entsprechenden Steuerung war es mög-
lich, die Synthese durch Variation des Temperaturprofils zu optimieren. Die detaillierte
Auflistung der Syntheseparameter ist bei der Diskussion in den jeweiligen Ergebnistei-
len (siehe Kapitel 4) zu finden. Im Wesentlichen wurde aber immer ein Temperaturprofil
gemäß Abbildung 3.4 verwendet. Es lässt sich in zwei Temperaturzonen T1 und T2 un-
terteilen. In der ersten Zone erfolgt die Reduktion und Sinterung der verwendeten Eduk-
te. Durch diese Temperatur sowie durch die Zeitdauer t1 und die Rampengeschwin-
digkeit r1 lässt sich die Produktzusammensetzung in der Regel stark beeinflussen. Bei
der zweiten Temperatur findet die Nitridierungsphase statt. Diese musste wenig variiert
werden. Es gibt allerdings zwei Aspekte bei der Wahl der Nitridierungstemperatur zu be-
achten. Zum einen ist dies die Gleichgewichtslage der Ammoniakdissoziationsreaktion
(siehe Gleichung 3.1).
NH3(g)  12N2(g) + 32H2(g) (3.1)
Die Nitridierung mit einem Gasgemisch aus Ammoniak und Wasserstoff ist nur zwi-
schen 300 ◦C und 700 ◦C sinnvoll. Bei höheren Temperaturen ist die Dissoziation von
Ammoniak in die Elemente fast abgeschlossen.[76] Die Aktivität des atomaren Stick-
stoffs ist nach Gleichung 3.2 aus den Produkten nach Reaktionsgleichung 3.1 definiert.
aN =
√
aN2 = K ·
aNH3
a3/2H2
≈ K · rN mit rN =
pNH3
p3/2H2
(3.2)
Hierbei ist K die Gleichgewichtskonstante von Reaktion 3.1 und rN ein Ausdruck für das
Nitridierungspotential. Die Nitridierungsaktivität bei isothermen Bedingungen ist dazu
direkt proportional, so dass durch Variation der beiden Eduktpartialdrücke bzw. durch
Variation des Verhältnisses dieser Partialdrücke der Stickstoffgehalt im Reaktionspro-
dukt optimiert werden kann.[76] Bei sämtlichen Versuchen wurde mit einem ungefähren
Volumenverhältnis von 1:1 der beiden Gase gearbeitet. Im bewilligten DFG-Projekt
über die Synthese quaternärer Nitride wurde die Anschaffung einer Gasregelungsan-
lage vorgesehen, so dass dieser Aspekt in Zukunft stärker berücksichtigt werden kann.
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Neben den gerade betrachteten Einflüssen ist zum anderen aus naheliegenden
Gründen sehr wichtig, dass die Nitridierungstemperatur unterhalb der Zersetzungstem-
peratur des betreffenden Nitrids liegt. Durch Bestimmung der Zersetzungstemperatur
kann daher die Nitridbildung optimiert werden.
Einen gewissen Einfluss auf die Phasenreinheit hat weiterhin auch die Zeitdauer
der Nitridierungsphase t2. Unter den bisherigen Annahmen kann davon ausgegangen
werden, dass die Nitridierung relativ schnell, jedenfalls schneller als bei bisherigen
Nitridierungssynthesen üblich, abläuft, sofern die Vorbehandlung entsprechend geeig-
net war. Die Rampengeschwindigkeit r2 = 2.4
◦C / min wurde in der Regel konstant
gehalten.
T1
t1 r1
T2
t2 r2
RT
Sinterphase
Nitridierungsphase
Abbildung 3.4: Temperaturprofil während der Synthese.
3.2 Versuche mit luftstabilen Metallpulvern oder deren
Oxiden
Die Probenvorbereitung erfolgte für die jeweiligen Versuche immer gleich. Bei den Syn-
thesen der ternären Nitride wurden zunächst die Edukte (in der Regel Eisen(III)oxid
Fe2O3 und ein weiteres Metall oder Metalloxid) so eingewogen, dass das gewünschte
Molverhältnis von Fe:M vorlag (meistens 3:1). Zur Herstellung der quaternären Nitride
wurden zusätzlich zu dem Eisen enthaltenden Edukt zwei weitere Metallpulver oder
deren Oxide eingewogen. Die Anteile der beiden Substitutionsmetalle addierten sich
dabei in der Regel zu eins. Innerhalb einer Versuchsreihe wurde der weitere Reakti-
onsverlauf wie bereits beschrieben variiert, um verschiedene Einflüsse zu studieren.
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Der Probenträger mit dem gut gemörserten Eduktgemenge wurde erst dann im Pro-
duktstrom in das Reaktionsrohr geschoben, wenn dieses seine Solltemperatur erreicht
hatte. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass die gewünschten Reaktionsbedin-
gungen rasch in der Probe vorlagen, wodurch Nebenreaktionen, wie z.B. die Bildung
von intermetallischen Konkurrenzphasen, möglichst verhindert werden sollten.
3.3 RIETVELD-Verfeinerungen
Die mit Hilfe der RIETVELD-Methode[77, 78] verfeinerten Strukturparameter sind tabella-
risch in Kapitel 4 aufgelistet. Es wird außerdem auf das jeweilige RIETVELD-Diagramm
in Anhang I verwiesen. Dort sind ebenfalls weitere Verfeinerungsparameter dargestellt.
Aufgrund der großen Zahl an Versuchen sind detailliertere Angaben nur für ausgewähl-
te Proben aufgelistet.
Die Durchführung der RIETVELD-Verfeinerung war durch die hohe Symmetrie und die
große Strukturverwandtschaft aller auftretenden Verbindungen sehr schwierig. Beson-
deres Augenmerk galt neben den Residualwerten und dem Aussehen des RIETVELD-
Diagramms auch den Standardabweichungen der einzelnen Verfeinerungsparametern.
Sie berücksichtigen generell keine systematischen Fehler, sondern stellen vielmehr
ein Maß für die Güte der Statistik des Diffraktogramms und ebenso für die Güte der
Verfeinerung dar. Zur besseren Abschätzung der Genauigkeit wurden die Standardab-
weichungen mit Hilfe des SCOR-Parameters nach BÉRAR korrigiert.[79]
3.4 Temperaturabhängige Röntgenaufnahmen
Alle temperaturabhängigen Röntgenaufnahmen wurden auf einem G644-Diffraktome-
ter der Firma Huber (siehe Anhang E.1) durchgeführt. Eine kleine Menge des fein-
gemörserten Pulvers wurde in einer Umfüllapparatur, an der zuvor eine 0.3 mm Quarz-
kapillare luftdicht befestigt wurde, vorgelegt. Die Apparatur mit dem Pulver wurde nun
durch abwechselndes, vorsichtiges Anlegen eines Vakuums und Fluten mit Argon von
Luft und anhaftendem Wasser befreit. Das Pulver wurde vorsichtig in die Kapillare über-
führt und diese abschließend mit einem Erdgas-Sauerstoffbrenner abgeschmolzen.

Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
Die hier gewählte Reihenfolge der Kapitel stellt nicht den chronologischen Verlauf dieser
Arbeit dar, sondern richtet sich nach thematischen Gesichtspunkten.
Die Wahl der Synthesemethode ist im Wesentlichen für alle dargestellten Nitride
ähnlich. Die Begründung für die Verwendung einer Hochtemperaturammonolysereak-
tion wurde bereits in [44] und in Kapitel 1.3 erläutert.
Bei der Optimierung der Synthesebedingungen stand vor allem die Phasenreinheit
der Produkte im Vordergrund.
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4.1.1 Magnetische Charakterisierung
Die Darstellung und die strukturelle Charakterisierung von RhFe3N wurden bereits im
Rahmen der Diplomarbeit[44] beschrieben (siehe Kapitel 1.3). Es wurde ebenfalls die
Bildung der Konkurrenzphase FeRh diskutiert.
Die Messung der magnetischen Eigenschaften von RhFe3N (Probe AH45, siehe Ab-
bildung I.1) erfolgte demnach in Gegenwart der FeRh-Phase. Daher wurde die FeRh-
Phase unter möglichst gleichen Synthesebedingungen und in den gleichen Reaktions-
apparaturen dargestellt (Probe AH42). Als Edukte wurden feingepulvertes Eisen- und
Rhodiumpulver eingesetzt, die im Argonstrom für 28 Stunden bei 1200 ◦C getempert
wurden (siehe Abbildung I.2).
Im Folgenden soll die magnetische Charakterisierung beschrieben werden. Die ma-
gnetischen Messungen wurden alle mit Hilfe der SQUID-Magnetometrie durchgeführt
(siehe Anhang E.2). Dazu wurden jeweils identische Messreihen sowohl mit der FeRh-
Phase als auch mit dem Phasengemenge durchgeführt. Dabei wurde der interessante
Temperaturbereich von 300 bis 650 K bei einem angelegten Feld von B0 = 0.01 T
untersucht. Zusätzlich wurde bei einer Temperatur von 5 K jeweils die Hysterese-
schleife im Feldbereich von ±5 T vermessen. Da durch die RIETVELD-Verfeinerung
der Phasenanteil der FeRh-Legierung bekannt war, konnten von den Messwerten der
zweiphasigen Probe unter Berücksichtigung der jeweiligen prozentualen Massenantei-
le der beiden Phasen die Messwerte der FeRh-Phase abgezogen werden. Auf diese
Weise waren demnach die magnetischen Eigenschaften des de facto phasenreinen
Nitrids zugänglich (siehe Anhang H). Die diamagnetische Korrektur und die Beiträge
der Leitungselektronen heben sich gegenseitig weitestgehend auf und wurden daher
vernachlässigt.
Die aus den temperaturabhängigen SQUID-Messungen erhaltenen atomaren ma-
gnetischen Momente μa pro Formeleinheit sind in Abbildung 4.1.1 gegen die Tempera-
tur aufgetragen. Ab einer Temperatur von 400 K zeigt RhFe3N bis zum Erreichen der
CURIE-Temperatur das typisch ferromagnetische Verhalten. Die CURIE-Temperatur TC
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ergibt sich als Schnittpunkt der linearen Anpassung an den steilen Bereich der Magneti-
sierungskurve und der Abszisse.[80] Sie beträgt mit TC = 505(25) K etwa 2/3 des Wertes
für γ′-Fe4N. Die Genauigkeit von TC ist sowohl durch die Bestimmung der Phasenanteile
als auch durch die Änderung der magnetischen Eigenschaften dieser intermetallischen
Verbindung aufgrund eines Anlasseffektes beim Erwärmen bestimmt.[73]
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Abbildung 4.1.1: Variation des magnetischen Moments μa pro Formeleinheit RhFe3N
bei einem Feld von B0 = 0.01 T als Funktion der Temperatur. Dargestellt sind die ge-
messenen Werte (), der FeRh-Anteil () und der RhFe3N-Anteil (). Die CURIE-
Temperatur beträgt TC = 505(25) K. Die Messung erfolgte mit Probe AH45.
Die Hystereseschleife bei einer Temperatur von 5 K (siehe Abbildung 4.1.2) zeigt ein
Koerzitivfeld Hc ≈ 8300 A/m, das weniger als ein Fünftel des Feldes von γ′-Fe4N (ge-
messen bei 4.2 K; der Temperaturunterschied ist vernachlässigbar) beträgt. Damit und
mit einer dafür relativ großen Remanenz von μ0MR = 0.52(1) T kann RhFe3N als halb-
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harter Ferromagnet bezeichnet werden.[14] Die Sättigungsmagnetisierung bei der ma-
ximal angelegten magnetischen Flussdichte (B0 = 5 T) beträgt σs = 163(2) A m2 kg−1,
was einem atomaren Sättigungsmoment von μsa = 8.3(1) μB pro Formeleinheit ent-
spricht. Die Verringerung der Koerzitivfeldstärke zur Verbesserung der Schreibkopfei-
genschaften ist hier mit einer vergleichsweise kleinen Verringerung der Sättigung ver-
bunden. Dass die Substitution auf der WYCKOFF-Position 1a einen erheblichen Einfluss
auf die strukturellen, magnetischen und mechanischen Eigenschaften hat, wurde be-
reits mehrfach publiziert.[17, 21, 22] Die Abweichung zwischen dem experimentellen Wert
für μsa und dem theoretischen Wert (9.2 μB) von 11% ist sehr wahrscheinlich durch
eine Überschätzung des lokalen Moments auf dem Rh-Atom seitens der theoretischen
Methode (GGA) zu erklären.[12, 81] Die lokalen Momente für 1a(Rh) und 3c(Fe) betra-
gen demnach 0.96 μB und 2.76 μB. Vergleicht man diese Werte mit den ebenfalls
berechneten lokalen Momenten der entsprechenden Positionen 1a(Fe) und 3c(Fe) in
γ′-Fe4N von 3.01 μB und 2.44 μB, so ist ein deutliches Anwachsen des 3c(Fe)-Moments
in RhFe3N zu beobachten. Dieser Effekt kann auf die vergrößerten Fe–Fe-Abstände
zurückgeführt werden, die sich entsprechend des größeren Gitterparameters erge-
ben. Dass das berechnete Gesamtmoment von RhFe3N etwas kleiner ist als das von
γ′-Fe4N (10.3 μB pro Formeleinheit), liegt an der Ersetzung des 1a(Fe)-Atoms durch
ein Rhodiumatom. Die Aufweitung des Gitters durch das Rhodium kann demnach den
Verlust des Eisenmoments auf der Position 1a zu einem guten Teil kompensieren. Der
beschriebene Zusammenhang zwischen den lokalen magnetischen Momenten und
der Expansion bzw. Kompression des Gitters ist ein typisches Phänomen bei ferro-
magnetischen Verbindungen.[12] Die durch die Berechnung aufgezeigten Tendenzen
stimmen demnach mit den gemessenen Werten überein.
4.1.2 Weitere Syntheseoptimierung und
Charakterisierung
Die optimale Synthesetemperatur wurde bereits während der Diplomarbeit[44] bei
1100 ◦C gefunden (siehe Kapitel 1.3). Die Optimierung der Reaktionsdauer bezüglich
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Abbildung 4.1.2: Hystereseschleife von RhFe3N (AH45) bei 5 K (oben) und ein ver-
größerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und des Koer-
zitivfelds (unten). Die im unteren Diagramm eingezeichneten Kurven dienen lediglich
zur besseren Orientierung. Das Koerzitivfeld beträgt Hc ≈ 8300 A/m, die Remanenz
liegt bei μ0MR = 0.52(1) T. Bei der maximal angelegten magnetischen Flussdichte von
B0 = 5 T beträgt die Sättigungsmagnetisierung σs = 163(2) A m2 kg−1, was einem ato-
maren Sättigungsmoment von μsa = 8.3(1) μB pro Formeleinheit entspricht.
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eines maximalen Gitterparameters (siehe Abbildung I.3) und einem maximalen Mas-
senanteil der Nitridphase (siehe Abbildung I.4) ergibt im Rahmen der Fehlerangabe
eine sinnvolle Reaktionsdauer zwischen 3:00 und 7:30 Stunden (siehe Tabelle 4.1.1).
Die bisherige Reaktionsdauer von 6:00 Stunden lag bereits in diesem Zeitfenster. Bei
kürzeren und längeren Reaktionszeiten kommt es vermehrt zur Bildung von Fremd-
phasen.
Tabelle 4.1.1: Variation der Reaktionsdauer bei der RhFe3N-Synthese (Heraeus-
Ofen).a)
Probe t1 / h a / Å F = Anteilb) RhFe3N / %m RB / %c) Diffraktogramm
AH39 02:00 3.827(1) 82(4) 11.8
AH36 03:00 3.830(1) 88(2) 17.3
AH40 04:00 3.8304(1) 87(3) 14.1
AH44 04:30 3.8305(1) 87(3) 15.6
AH43 05:00 3.8303(3) 86(2) 10.7
AH45 06:00 3.8301(3) 85(3) 10.8 Abbildung I.1
AH32 07:30 3.8301(3) 86(3) 7.38
AH38 09:00 3.8299(3) 82(3) 9.84
AH37 15:00 3.8288(3) 81(2) 9.21
a) Die Reaktionstemperatur betrug T1 = 1100 ◦C.
b) Die Angabe des Massenanteils (F) erfolgt in Massenprozent (%m).
c) Angegeben ist der BRAGG-Residualwert in Prozent.
Alle bis jetzt diskutierten Ergebnisse basierten auf Synthesen, die mit einem SiC-
Hochtemperaturofen der Firma Heraeus mit analogem Temperaturregler durchgeführt
wurden. Alle weiteren Ergebnisse dieses Kapitels konnten mit einem modernen SiC-
Hochtemperaturofen der Firma Carbolite R© durchgeführt werden (siehe Kapitel 3).
Durch den digitalen Programmregler und die Einstellung eines Temperaturprofils ließ
sich die Synthese weiter optimieren (siehe Kapitel 3.4).
Wenn der Heraeus-Ofen nach einer Reaktionszeit von typischerweise 6:00 Stun-
den bei Vorliegen der Reaktionstemperatur ausgeschaltet wurde, war ein exponenti-
elles Abkühlverhalten zu beobachten (siehe Abbildung I.5). Diese Reaktionsführung
führte mit den Carbolite-Öfen zu Proben, die einen deutlichen höheren Anteil der Ne-
benphase FeRh aufwiesen. Dies ist wahrscheinlich auf das deutlich unterschiedliche,
bauartbedingte Abkühlverhalten der beiden Öfen zurückzuführen.
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Durch die Einführung einer linearen Abkühlrate konnte der Phasenanteil von
RhFe3N wieder auf die bisherigen Werte gesteigert werden (siehe Tabelle 4.1.2). Die-
ser Effekt wurde bei unterschiedlichen Abkühlraten studiert. Des Weiteren erhält man
im Rahmen der Standardabweichung etwas größere Gitterparameter als bei den Ver-
suchen mit dem Heraeus-Ofen. Im Hinblick auf eine geordnete Struktur gilt es natürlich
den Gitterparameter zu maximieren, da Rhodium (rM(Rh) = 1.34 Å)[66] einen größeren
Metallradius als Eisen (rM(Fe) = 1.26 Å)[66] besitzt.
Tabelle 4.1.2: Variation der linearen Abkühlrate bei der RhFe3N-Synthese.a)
Probe tRampe / h a / Å F = Anteil RhFe3N / %m RB / % Diffraktogramm
AH115 4 3.8332(2) 86(2) 13.1
AH116 8 3.8331(1) 87(2) 14.1 Abbildung I.6
AH121 48 3.8346(2) 84(2) 16.0
a) Die Reaktionstemperatur betrug T1 = 1100 ◦C, die Reaktionsdauer lag bei t1 = 6:00 h.
Tabelle 4.1.2 zeigt, dass die bisherigen Ergebnisse mit geringen Anpassungen der
Synthese auch auf den neuen Öfen reproduzierbar sind. Durch die Möglichkeiten der
Carbolite-Öfen konnte die Synthese sogar noch weiter bezüglich der Phasenreinheit
optimiert werden. Das Temperaturprofil wurde dazu in zwei Temperaturzonen unterteilt.
Die bisherige Reaktionstemperatur von 1100 ◦C wurde unverändert beibehalten. Sie
wird im Folgenden als Sintertemperatur bezeichnet. Bei dieser Temperatur findet, wie
bereits in Kapitel 1.3 beschrieben, die bewährte, gekoppelte Reduktion unter gleichzei-
tiger Bildung eines metallischen „Zwischenprodukts“ statt. Zusätzlich wurde als zweiter
Programmschritt in der Reglersteuerung eine Nitridierungstemperatur eingefügt. Die
Höhe dieser Temperatur wurde so gewählt, dass sie grob im Bereich der Zersetzungs-
temperatur (ca. 500 – 600 ◦C) des Nitrids lag (siehe Kapitel 4.1.2.1). Die Anpassung ist
also thermodynamisch sinnvoll (vgl. auch das Fe-N-Phasendiagramm 1.2). Des Weite-
ren deckt sich die Nitridierungstemperatur mit den Synthesetemperaturen von γ′-Fe4N
und verwandter ternärer Nitride.[11, 16, 17, 21, 31, 33, 37, 39, 40, 43, 46, 65, 82]
Das hier beschriebene Konzept des zweistufigen Temperaturprofils wurde auch in
den später beschriebenen Synthesen erfolgreich angewendet. Durch die Kombination
4.1. Das ternäre Eisennitrid RhFe3N 35
der zwei Reaktionsschritte des Sinterns und des Nitridierens zu einer Synthese konnte
die Darstellung gegenüber anderen Methoden (siehe Kapitel 1.3 und [45, 70, 71]) noch
einmal deutlich verbessert werden. Des Weiteren wurde die Darstellung vereinfacht
und vor allem verkürzt.
Aus diesen Überlegungen heraus wurde die Nitridierungstemperatur T2 bzw. das
Temperaturprofil innerhalb von 500 – 630 ◦C variiert (siehe Tabelle 4.1.3). Beim
Heraeus-Ofen wurde, wie bereits beschrieben, eine optimale Reaktionsdauer von
3:00 – 7:30 Stunden ermittelt. Die Reaktionsdauer der Sinterphase und der nachfol-
genden Abkühlungsphase, bestehend aus der Nitridierungstemperatur T2, der Nitri-
dierungsdauer t2 und der ersten und zweiten Abkühlrate r1 bzw. r2, wurde daher so
gewählt, dass sie insgesamt in obigem Zeitrahmen lag.
Tabelle 4.1.3: Variation der Nitridierungstemperatur bei der RhFe3N-Synthese.a)
Probe T2 / ◦C a / Å Anteil RhFe3N / %m RB / % Diffraktogramm
AH150 630 3.8319(1) 87(2) 16.7
AH157 530 3.8338(1) 92(3) 16.3 Abbildung I.7
AH171 530 3.8365(1) 91(3) 16.9 Abbildung I.8
AH159 b) 3.8337(1) 94(3) 12.4 Abbildung I.9
a) Die Syntheseparameter waren T1 = 1100 ◦C, t1 = 2:00 h, t2 = 4:00 h,
r1 = r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T2a = 600 ◦C, 10 min −→ Abkühlrampe mit r = 0.5 ◦C / min auf
T2b = 500 ◦C, 10 min.
Erwartungsgemäß wurden mit etwas niedrigeren Nitridierungstemperaturen etwas
höhere Anteile an RhFe3N erhalten. Bei Probe AH159 konnte durch einen weiteren,
sehr langsamen Abkühlschritt (0.5 ◦C / min) der Phasenanteil noch einmal leicht ge-
steigert werden. Durch die Verwendung des zweistufigen Temperaturprofils konnte
die Ausbeute an RhFe3N deutlich gesteigert werden. Während der Phasenanteil an
RhFe3N mit dem Heraeus-Ofen nach der Optimierung der Reaktionsdauer bei maxi-
mal 87% lag (85(3)% bei Probe AH45), konnte er bei Probe AH159 auf 94(3)% ge-
steigert werden. Dies ist auch beim Vergleich der beiden Diffraktogramme ersichtlich
(siehe Abbildung 4.1.3). Der intensitätsstärkste Reflex (110) der Nebenphase (FeRh)
bei 2θ = 42.9◦ ist bei Probe AH159 deutlich kleiner als bei Probe AH45.
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Abbildung 4.1.3: Beim Vergleich der Diffraktogramme von Probe AH45 (rot, oben)
und Probe AH159 (blau, unten) ist der Anteil der FeRh-Phase deutlich geringer (vgl.
(110)-FeRh-Reflex bei 2θ = 42.9◦). Die Intensität beider Diffraktogramme ist auf den
intensitätsstärksten Reflex normiert.
4.1.2.1 Bestimmung der Zersetzungstemperatur
Die Bestimmung der Zersetzungstemperatur von RhFe3N wurde mittels temperatur-
abhängiger Röntgenaufnahmen durchgeführt (siehe Anhang E.1). Dazu wurden mit
einem ortsempfindlichen Detektor, der einen Bereich von 14◦ in 2θ simultan registrie-
ren konnte, die beiden intensitätsstärksten Reflexe (111) bei 2θ = 40.8◦ und (200) bei
2θ = 47.5◦ (siehe Abbildung I.10) in Abhängigkeit von der Temperatur vermessen. Da-
zwischen liegt bei 2θ = 42.9◦ der intensitätsstärkste Reflex (110) der FeRh-Phase. Es
zeigt sich, dass bei einer Temperatur von ca. 530 ◦C eine Zersetzungsreaktion einsetzt.
Die Intensität der beiden Reflexe von RhFe3N verschwindet bis 570
◦C vollständig. Der
(110)-Reflex der FeRh-Phase wird ab dieser Temperatur deutlich breiter und ist zu
größeren 2θ-Werten verschoben.
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Abbildung 4.1.4: Bestimmung der Zersetzungstemperatur von RhFe3N durch eine
temperaturabhängige Röntgenuntersuchung an Probe AH49. Aufheizungsmessung
von 30 ◦C auf 630 ◦C und anschließende Abkühlungsmessung auf 30 ◦C in Schrit-
ten von jeweils 20 ◦C und einer Messdauer von 60 min / Schritt. Gezeigt wird die
Änderung der Reflexlage und der Intensität gegen die Temperatur (oben) sowie deren
Projektion als Draufsicht (unten). Die Zersetzung beginnt bei ca. 530 ◦C und ist bei
570 ◦C abgeschlossen, so dass keine RhFe3N Reflexe mehr zu erkennen sind.
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4.1.3 REM- und EDX-Messungen
Um das Verhältnis von Rhodium und Eisen abzuschätzen, wurde Probe AH47 (sie-
he Abbildung I.11) im Rasterelektronenmikroskop (REM) mittels energiedispersiver
Röntgenspektroskopie (EDX) untersucht. Die Messpunkte aus Tabelle 4.1.4 sind in
Abbildung 4.1.5 markiert.
Tabelle 4.1.4: EDX-Untersuchung an RhFe3N (AH47). Es wurden jeweils die Atome
Rh, Fe, N und O in die Berechnung mit einbezogen.
: gemittelt über den gesamten Ausschnitt
	: punktförmige Messung an der markierten Stelle
Messpunkt Atomprozent
Rh Fe N O
1 19(1) 56(3) 25(6)
	2 21(1) 56(3) 23(5)
	3 22(1) 60(3) 18(4)
	4 9(1) 29(2) 16(3) 46(9)
5 17(1) 47(3) 37(8)
	6 19(1) 56(3) 25(5)
Im Rahmen der dreifachen Standardabweichung ergibt sich bei den Messpunkten
1, 	2, 	3, 	6 eine gute Übereinstimmung mit der gewünschten Zusammensetzung
RhFe3N (Rh:20%, Fe:60%, N:20%). Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die Probe
homogen ist, da eine gute Übereinstimmung zwischen dem gemittelten Messpunkt 1,
dem Messpunkt 	3 auf der glatten Kristalloberfläche und ebenso dem Messpunkt 	6
an einer Bruchkante gegeben ist.
Bei dem Kristallit von Messpunkt 	4 handelt es sich um eine oxidische Verunreini-
gung, die wahrscheinlich durch verschiedene Präparationsschritte nach der Synthese
eingetragen wurde. Durch die geringe Größe des Kristallits wurde auch der RhFe3N-
Kristallit darunter mit vermessen, so dass keine Aussage über die Zusammensetzung
möglich ist. Die leicht abweichende Zusammensetzung von Messpunkt 5 ist evtl. auf
den Fremdkörper in der Mitte der Bruchzone zurückzuführen.
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Abbildung 4.1.5: Aus der Gesamtübersicht (oben) wurden einzelne Kristallite ausge-
sucht und vergrößert (mittleres und unteres Bild). In den beiden Vergrößerungen sind
die Messpunkte aus Tabelle 4.1.4 angegeben.
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4.1.4 MÖSSBAUERspektroskopie[83]
Die MÖSSBAUERspektren der Proben AH157 und AH171 (siehe Abbildungen I.7 und I.8)
wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die nahezu identischen Spektren werden
von den zwei Sextetts der Eisenatome des RhFe3N auf der Position 3c dominiert. Die
verfeinerten Parameter sind in Tabelle 4.1.5 zusammengefasst.
Tabelle 4.1.5: Verfeinerte Parameter der MÖSSBAUERexperimente an RhFe3N (AH171)
bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 4.1.6).
RhFe3N FexRh1−x
3cFe(1) 3cFe(2) 1aFe IFe(1) IFe(2) IIFe Fe
Isomerieverschiebung IS / mm/s 0.18 0.14 0.13 −0.11 −0.10 0.12 0.27
Quadrupolaufspaltung QS / mm/s 0.08 −0.19 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
magnetisches Hyperfeinfeld B / T 17.9 18.3 34.0 27.5 29.9 38.9 7.7
Intensität I / % 48.1 22.8 5.0 5.5 8.6 1.0 9.0
Abbildung 4.1.6: MÖSSBAUERspektrum von Probe AH171 (RhFe3N + FeRh) bei
Raumtemperatur. Die gefüllten Kurven sind Beiträge von RhFe3N.
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Beide dominanten Subspektren können der RhFe3N-Phase zugeordnet werden.
Die Quadrupolaufspaltung (QS) stimmt mit der für die Eisenatome auf der flächen-
zentrierten Position (3cFe) in γ′-Fe4N überein.[76] Durch das gleichzeitige Vorhanden-
sein von magnetischer und Quadrupolwechselwirkung lassen sich typischerweise zwei
spektroskopisch nicht äquivalente Sorten von Eisenatomen 3cFe(1) und 3cFe(2) unter-
scheiden.[17, 22, 36] Das Intensitätsverhältnis von I
(3cFe(1)
)
/I
(3cFe(2)
) ≈ 2 stimmt mit
den Erwartungen gemäß der Struktur und dem Magnetismus von RhFe3N gut über-
ein. Die Eisenatome auf der Position 3c erfahren demnach eine Quadrupolaufspaltung
von QS
(
3cFe(1)
)
= −eQVzz/8 bzw. QS
(
3cFe(2)
)
= eQVzz/4. Man beachte hierbei den
Vorzeichenwechsel bei den experimentell bestimmten QS-Werten.
Die Messwerte für die magnetische Hyperfeinstruktur (B
(
3cFe(1)
)
= 17.9 T,
B
(3cFe(2)
)
= 18.3 T) und die Isomerieverschiebung (IS
(3cFe(1)
)
= 0.18 mm/s,
IS
(
3cFe(2)
)
= 0.14 mm/s) der zu den beiden 3cFe-Positionen in RhFe3N gehörenden
Sextettsubspektren sind gegenüber den Werten von γ′-Fe4N (B
(
3cFe(1)
)
= 21.5 T,
B
(3cFe(2)
)
= 21.7 T; IS
(3cFe(1)
)
= IS
(3cFe(2)
)
= 0.2 mm/s)[76] etwas kleiner. Das
geringere lokale Feld, das auf die 3cFe-Atome wirkt, kann durch das kleinere Moment
der gegen Eisen substituierten Rh-Atome auf der Position 1a erklärt werden.[62] Die
für die chemische Umgebung interessante Isomerieverschiebung ist etwas kleiner.[84]
Dies kann durch die Substitution durch Rhodium und die damit verbundene Änderung
der Elektronendichte erklärt werden.
Weiterhin kann mit einem Intensitätsanteil von I
(1aFe
)
= 5% die Existenz eines
Subspektrums für Eisenatome in einer Umgebung ermittelt werden, die der Position
1a in γ′-Fe4N entspricht. Das gemessene magnetische Hyperfeinfeld stimmt mit dem
in γ′-Fe4N (B
(
1aFe
)
= 33.9 T)[76] ermittelten überein. Die Existenz von γ′-Fe4N konn-
te aber wegen weiterer fehlender Subspektren ausgeschlossen werden. Daher kann
vermutet werden, dass in diesen beiden Proben eine geringe Verunreinigung der Rho-
diumbesetzung durch Eisen auf der Position 1a vorliegt. In γ′-Fe4N konnte ein Intensi-
tätsverhältnis von I
(1aFe
)
: I
(3cFe(1)
)
: I
(3cFe(2)
)
= 1 : 2 : 1 gemessen werden.[76] Mit
dem Intensitätsverhältnis von I
(
1aFe
)
: I
(
3cFe(1)
)
: I
(
3cFe(2)
)
= 5 : 48.1 : 22.8 ergibt
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sich für die vermessenen Proben eine mittlere Besetzung von 80% Rhodium auf der
Position 1a.
Aus den aufgenommenen Röntgenpulverdiffraktogrammen der beiden Proben wur-
de mit Hilfe der RIETVELD-Methode ebenfalls die Besetzung auf der Position 1a ver-
feinert. Dazu wurden Eisen und Rhodium gemeinsam auf eine kristallographische Po-
sition gesetzt und deren Anteile aneinander gekoppelt, so dass diese in Summe die
maximale Besetzung für diese WYCKOFF-Position ergeben. Für Probe AH157 wurde
ein Rhodiumanteil von Occ1a = 82(5)% erhalten; für Probe AH171 betrug die Rhodi-
umbesetzung Occ1a = 86(5)%. Die vergleichsweise großen Fehlerangaben resultieren
aus Absorptionseffekten, bedingt durch die Fluoreszensanregung des Eisens bei Ver-
wendung von Cu-Kα1-Strahlung. Die Übereinstimmung mit der Besetzung aus den
MÖSSBAUERspektren ist dennoch sehr gut. Der Unterschuss in der Rhodiumbesetzung
auf der Position 1a ist durch die Bildung der Nebenphase FeRh zu erklären.
Dementsprechend konnten alle weiteren Beiträge im Spektrum auf Fe1−xRhx-Le-
gierungen mit einer gewissen Phasenbreite zurückgeführt werden. Für x < 0.5 können
IFe Atome (umgeben von IIFe und zusätzlich von Rh als nächste Nachbarn) und IIFe (nur
umgeben von Fe) unterschieden werden. Das sehr große, magnetische Hyperfeinfeld
B
(IIFe
)
= 38.9[85] nimmt mit steigendem Rhodiumanteil ab, so dass für x > 0.5 nur
noch ein Sextettsubspektrum (Fe) vorliegt. Es können in guter Übereinstimmung mit der
Literatur[85, 86] mindestens drei verschiedene Zusammensetzungen für FeRh verfeinert
werden.
Aus den Intensitätsverhältnissen ergibt sich ein mittlerer Phasenanteil von 85%m
RhFe3N (76 Atomprozent). Verglichen mit den Phasenanteilen aus der RIETVELD-
Verfeinerung sind dies 7%m weniger. Diese Abweichung muss systematischer Natur
sein, da die Verfeinerungen der vielen Diffraktogramme ein in sich konsistentes Ver-
halten zeigen und demnach zur Syntheseoptimierung sinnvoll anzuwenden sind. Über
den tatsächlichen Phasenanteil bzw. über den Grund für die Abweichung zwischen den
beiden Methoden können nur weitere MÖSSBAUERexperimente Aufschluss geben.
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Im vorherigen Teil wurde die Ausarbeitung der Synthese mit zweistufigem Tempe-
raturprofil am Beispiel von RhFe3N beschrieben. Die Phasenreinheit konnte durch die
optimierte Synthese im Vergleich zur Diplomarbeit noch einmal verbessert werden.
Im Folgenden sollen die gewonnenen Erkenntnisse auf die Synthese quaternärer
Nitride der Eisen- und Platingruppe angewendet werden, da bisher in der Literatur
keine Berichte über die Charakterisierung dieser Verbindungsklasse existieren. Es soll
vor allem wieder die phasenreine Darstellung im Vordergrund stehen und die dement-
sprechende Syntheseoptimierung sowie die strukturelle und magnetische Charakteri-
sierung gezeigt werden. Die Optimierung dieser Eigenschaften erlaubt es, Materialien
herzustellen, die dem jeweiligen Anwendungszweck ideal angepasst sind. Es sei dar-
auf hingewiesen, dass der Lehrstuhl für Werkstoffchemie (MCH) der RWTH Aachen
als Kooperationspartner im Rahmen eines DFG-Projekts auch die mechanischen Ei-
genschaften dieser Verbindungsklasse untersucht.
Die Strukturdaten der teilweise erhaltenen Nebenphasen werden nicht in den jewei-
ligen Unterkapiteln beschrieben, sondern sind gesammelt in Anhang J aufgeführt.
4.2.1 Theoretische Vorüberlegungen
Das von KLEMM vor vier Jahrzehnten eingeführte Prinzip der gekoppelten Reduktion
erklärt durch thermodynamische Betrachtungen rückwirkend bereits die frühe Existenz
von NiFe3N, PdFe3N und PtFe3N.[68]
Durch voraussetzungsfreie, dichtefunktionaltheoretische Elektronenstrukturrech-
nungen der Arbeitsgruppe Dronskowski konnten diese Tendenzen für ternäre Nitride
der Eisen- und Platingruppe quantifiziert werden (siehe Abbildung 4.2.1). Es wurden
dazu die absoluten Stabilitäten der daltoniden MFe3N-Verbindungen bezüglich plausi-
bler Eduktphasen gemäß Reaktionsgleichung 4.2.1 untersucht.[12]
M + 2 Fe + FeN  MFe3N (4.2.1)
Dementsprechend wurde vermutet, dass die Elemente der daltoniden, ternären Ni-
tride auch quaternäre Nitride bilden müssten. Es sei an dieser Stelle noch einmal darauf
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MFe3N
Fe Co Ni
Ru Rh Pd
Os Ir Pt
-2 7 -8
64 -23-47
108 2 -74
Abbildung 4.2.1: Theoretische Reaktionsenergien ΔE (bei 0 K, in kJ mol−1) daltonider,
ternärer Nitride (MFe3N) der Eisen- und Platingruppe bezüglich der Reaktion 4.2.1
unter Normaldruck. Bis jetzt experimentell beschriebene Phasen sind grau unterlegt.[12]
RhFe3N wurde erstmals im Rahmen der Diplomarbeit hergestellt.[44]
hingewiesen, dass die Besetzung der Position 1a durch das Substitutionsmetall für alle
Elemente der 8. Nebengruppe gegenüber einer Mischbesetzung der Positionen 1a/3c
oder einer reinen Besetzung der Position 3c begünstigt ist.[12] Weiterhin müssten sich
zu einem gewissen Maße auch Metalle wie z.B. Co oder Ru in ein quaternäres Ni-
trid einbauen lassen. Es wurde zudem ein starker Einfluss auf den Magnetismus der
neuen Nitride vermutet. Im Folgenden sollen die Ergebnisse dieser Untersuchungen
beschrieben werden. Durch den regen Informationsaustausch konnten begleitende,
theoretische Rechnungen[2, 5] die praktischen Arbeiten später unterstützen. Diese Vor-
gehensweise hatte sich schon bei der Synthese von RhFe3N bewährt.
4.2.2 Quaternäre Nitride vom Typ NixRh1−xFe3N
Wie bereits in Kapitel 1.2 beschrieben, existiert NiFe3N in einem weiten Zusammenset-
zungsbereich (siehe auch Tabelle 1.1 und Abbildung 4.2.1). Durch den Übergang vom
ternären System RhFe3N auf das quaternäre System NixRh1−xFe3N, d.h. durch die
Verwendung von Nickel als zusätzliches Subsitutionsmetall auf der WYCKOFF-Position
1a, wurde versucht, die Phasenreinheit der Produkte zu erhöhen.
Drei frühe Versuche zur Synthese von NixRh1−xFe3N wurden mit dem Heraeus-
Ofen durchgeführt (siehe Tabelle 4.2.1). Dabei wurden die von der RhFe3N-Synthese
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bekannten Syntheseparameter verwendet. Die Reaktionstemperatur betrug demnach
T1 = 1100
◦C. Die Reaktionsdauer lag zwischen 6:00 und 6:30 Stunden.
Tabelle 4.2.1: Variation der Zusammensetzung in NixRh1−xFe3N (Heraeus-Ofen).a)
Hierbei ist xE der Nickelanteil gemäß der Einwaage und 1axOcc der Anteil entsprechend
der RIETVELD-Verfeinerung der Besetzung auf der Position 1a.
Probe xE 1axOcc a / Å F = Anteil Nitrid / %m RB / % Diffraktogramm
AH78 0.51 0.52(2) 3.8129(3) 100(2) 6.46 Abbildung I.12
AH81 0.50 0.54(5) 3.813(1) 100(4) 8.00
AH80 0.26 0.31(2) 3.8261(2) 96(2) 8.39 Abbildung I.13
a) Die Reaktionstemperatur betrug T1 = 1100 ◦C, die Reaktionsdauer lag bei
t1 = 6:00 – 6:30 h.
Bereits der erste Versuch ergab ein phasenreines Produkt. Die Verfeinerung der
Besetzung auf der WYCKOFF-Position 1a mit Nickel und Rhodium ergibt die Phase
Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N.1 Die Zusammensetzung stimmt demnach sehr gut mit dem ein-
gewogenen Nickelanteil xE überein. Überraschend ist auch das Ergebnis von Probe
AH81. Hier wurde die Synthese von AH78 wiederholt, allerdings mit dem Ziel, eine
eventuell vorhandene Legierung/Nebenphase zu synthetisieren. Daher wurde ohne
NH3-Strom gearbeitet. Trotzdem hat sich mit dem Rest NH3 im System vornehmlich
das Nitrid gebildet. Die Bildung der quaternären Phase scheint also begünstigt zu sein.
Bei Versuch AH80 wurde der Nickelanteil verringert, so dass im Diffraktogramm wie-
der die Bildung der Nebenphase FeRh zu erkennen ist. Zwischen den beiden Nickelan-
teilen von 50% und 25% muss demnach eine Grenze liegen, ab der ausschließlich das
phasenreine Nitrid erhalten wird. Um diese Frage zu klären, wurden mit den neuen Öfen
weitere Versuche mit verschiedenen Zusammensetzungen durchgeführt. Tabelle 4.2.2
ist nach steigendem Nickelgehalt auf der Position 1a sortiert. Zuoberst stehen zwei
RhFe3N-Synthesen. Probe AH159 hat den größten Nitridanteil aller Proben, wurde
aber mit einem anderen Temperaturprofil durchgeführt. Der besseren Vergleichbarkeit
halber werden daher die quaternären Proben besser mit Probe AH116 in Beziehung
1Die Zusammensetzung der quaternären Nitride bezüglich der Substitutionsmetalle entspricht der
Besetzung der WYCKOFF-Position 1a. Bei Angabe einer Standardabweichung stammt die Zusammen-
setzung aus dem Ergebnis der RIETVELD-Verfeinerung (1axOcc). Ansonsten ist die Zusammensetzung
gemäß der Einwaage angegeben (xE).
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Tabelle 4.2.2: Variation der Zusammensetzung in NixRh1−xFe3N.a,b)
Probe xE xaVeg
1axOcc aEVeg / Å a / Å F / %m RB / % Diff.
AH159 0.00 — — 3.8337 3.8337(1) 94(3) 12.4 I.9
AH116 0.00 0.00 — 3.8331 3.8331(1) 87(2) 14.1 I.6
AH130 0.13 0.14 0.24(3) 3.8286 3.8271(4) 91(2) 9.78
AH123 0.13 0.15 0.27(3) 3.8270 3.8266(4) 94(2) 9.42
AH80 0.26 0.16 0.31(2) 3.8219 3.8261(2) 96(2) 8.39 I.13
AH122 0.38 0.35 0.45(3) 3.8169 3.8176(4) 100(3) 11.3 I.14
AH120 0.38 0.34 0.43(5) 3.8168 3.818(1) 100(5) 12.0
AH78 0.51 0.46 0.52(2) 3.8107 3.8129(3) 100(2) 6.46 I.12
AH118 0.63 0.65 0.69(6) 3.8055 3.804(1) 100(5) 7.73
AH107 0.75 0.81 0.80(4) 3.8003 3.7976(4) 100(3) 9.51 I.15
AH73 1.00 1.00 — 3.7891 3.7891(1) 100(4) 13.6 I.16
a) Die Syntheseparameter waren T1 = 1100 ◦C, t1 = 6:00 h, lineare Abkühlrate
auf RT r1 = 2.3 ◦C / min.
b) Die Werte der Spalte xaVeg wurden mit Hilfe des aus dem Diffraktogramm
bestimmten Gitterparameters erhalten. Umgekehrt ist aus der Spalte aEVeg
ersichtlich, wie groß der Gitterparameter für die Zusammensetzung der
Einwaage sein müsste. Dabei wurde jeweils angenommen, dass
VEGARDsches Verhalten vorliegt.
 Synthese mit dem Heraeus-Ofen: T1 = 1100 ◦C, t1 = 6:00 – 8:00 h, keine
Abkühlrampe.
gesetzt, die mit dem gleichen Temperaturprofil wie diese hergestellt wurde.
Wie bereits vermutet, sind alle Proben mit einem Nickelgehalt von ungefähr 50%
und mehr phasenrein darzustellen. Das gesteckte Syntheseziel konnte so durch die
angestellten Überlegungen erreicht werden. Die Auswirkung des Nickelgehalts auf die
magnetischen Eigenschaften werden später diskutiert (siehe Kapitel 4.2.2.2).
Es zeigt sich weiterhin, dass der Gitterparameter mit steigendem Nickelgehalt bis
hin zum NiFe3N ohne Ausnahme immer kleiner wird. Dies ist verständlich, da nach
der VEGARDschen Regel die Gitterparameter bei nichtstöchiometrischen Verbindungen
linear von der Zusammensetzung abhängen.[87] Des Weiteren ist der Metallradius von
Nickel (rM(Ni) = 1.24 Å)[66] deutlich kleiner als der von Rhodium (rM(Rh) = 1.34 Å)[66].
Berechnet man aus dem durch die RIETVELD-Verfeinerung erhaltenen Gitterparame-
ter den Nickelanteil nach der VEGARDschen Geraden xaVeg, so stimmt dieser gut mit der
Zusammensetzung gemäß der Einwaage überein. Die Verfeinerung der Zusammen-
setzung über die Besetzung auf der Position 1a (1axOcc) ergibt für kleine Nickelanteile
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etwas zu große Werte. Hier stört die Nebenphase FeRh die Verfeinerung. Ab xE > 0.37
liegen alle ermittelten Zusammensetzungen xE und 1axOcc im Bereich der Fehleranga-
ben von 1axOcc auf der VEGARDschen Geraden. Dies zeigt sich auch in der Auftragung
von xE und
1axOcc gegen den Gitterparameter a (siehe Abbildung I.17). Es liegt demnach
tatsächlich VEGARDsches Verhalten vor.
Nicht zu vernachlässigen ist weiterhin auch die Schwierigkeit, die Besetzung auf
der Position 1a mit Nickel und Rhodium durch Röntgenbeugungsdaten zu verfeinern.
Die Verfeinerung kann hier einzig von der Rhodiumbesetzung dominiert sein, da Nickel
und Eisen sich mit dieser Messmethode nicht unterscheiden lassen.
Die theoretischen Ergebnisse unterstützen die hier vorgestellte Interpretation.[2, 12]
Zur weiteren Untermauerung wären neutronendiffraktometrische Messungen nötig, in
denen sich Nickel und Eisen besser unterscheiden lassen.
4.2.2.1 REM- und EDX-Messungen
Um die Anwesenheit der Elemente N, Fe, Ni und Rh nachzuweisen und die Reinheit
zu prüfen, wurde Probe AH78 (Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N) mittels REM/EDX untersucht. Die
Messpunkte aus Tabelle 4.2.3 sind in Abbildung 4.2.2 markiert.
Tabelle 4.2.3: EDX-Untersuchung an Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (AH78). Es wurden jeweils
die Atome Ni, Rh, Fe, N und O in die Berechnung mit einbezogen.
: gemittelt über den gesamten Ausschnitt
	: punktförmige Messung an der markierten Stelle
Messpunkt Atomprozent
N Fe Ni Rh
1 23(5) 58(3) 11(2) 8(1)
	2 23(5) 58(3) 13(2) 6(1)
Im Rahmen der dreifachen Standardabweichung ergibt sich bei den Messpunkten
1, 	2 eine gute Übereinstimmung mit der gewünschten Zusammensetzung MFe3N
(M = Ni + Rh:20%, Fe:60%, N:20%). Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die Probe
homogen ist, da eine gute Übereinstimmung zwischen dem gemittelten Messpunkt 1
und dem Messpunkt 	2 auf der Bruchkante gegeben ist. Oxidische Verunreinigungen
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konnten nicht gefunden werden. Die Untersuchung der Besetzung auf der Position 1a
mit Nickel und Rhodium zeigt, dass laut den gegebenen Daten tendenziell mehr Nickel
eingebaut wurde. Es gilt allerdings zu berücksichtigen, dass eine quantitative Aussa-
ge bei dieser Methode nur mit der hier nicht erfolgten Kalibrierung auf die einzelnen
Elemente erfolgen sollte. Zudem ist eine Messung an einer nicht ebenen Stelle, also
einer Bruchkante, immer problematisch. Eine qualitative Aussage ist dagegen sehr
wohl möglich, so dass man zusammenfassend sagen kann, dass alle Elemente im
erwarteten Verhältnis enthalten sind.
4.2.2.2 Magnetische Eigenschaften von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N und
Ni0.80(4)Rh0.20(4)Fe3N
In den μa–T-Diagrammen der Proben AH78 und AH107 ist bei beiden angelegten,
magnetischen Flussdichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) nur eine sehr schwache
Temperaturabhängigkeit zu erkennen (siehe Abbildung 4.2.3). Beide Proben weisen
ferromagnetisches Verhalten auf. Im zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die
CURIE-Temperatur nicht erreicht, so dass jeweils TC > 400 K zu erwarten ist.
0
20
40
60
80
100
 0  50  100  150  200  250  300  350  400
μ a
 / 
10
−
3  
μ B
T / K
B0 = 0.005 T B0 = 0.010 T
0
20
40
60
80
100
 0  50  100  150  200  250  300  350  400
μ a
 / 
10
−
3  
μ B
T / K
B0 = 0.005 T B0 = 0.010 T
Abbildung 4.2.3: Temperaturabhängigkeit des atomaren Moments von
Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (AH78, links) und Ni0.80(4)Rh0.20(4)Fe3N (AH107, rechts) bei
zwei verschiedenen, angelegten Flussdichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
Wie beim RhFe3N wurde von beiden Verbindungen jeweils eine Hystereseschleife
bei 5 K und Flussdichten von ±5 T vermessen (siehe Abbildungen 4.2.4 und 4.2.5).
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Abbildung 4.2.2: REM-Aufnahmen von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (AH78): Aus der Gesamt-
übersicht (oben) wurden einzelne Kristallite ausgesucht und vergrößert (mittleres und
unteres Bild). In den beiden Vergrößerungen sind die Messpunkte aus Tabelle 4.1.4
angegeben.
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Das Koerzitivfeld Hc ≈ 3100 A/m bei 5 K von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (AH78) ist et-
wa 1/3 so groß wie bei RhFe3N. Die Remanenz von μ0MR = 0.32(2) T ist jedoch im
Vergleich ca. 2/3 so groß. Die Sättigungsmagnetisierung bei der maximal angeleg-
ten magnetischen Flussdichte von B0 = 5 T beträgt σs = 142(2) A m2 kg−1, was einem
atomaren Sättigungsmoment von μsa = 6.7(2) μB pro Formeleinheit entspricht und dem-
nach nur 13% kleiner als bei RhFe3N ist.
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Abbildung 4.2.4: Hystereseschleife von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (AH78) bei 5 K (links)
und ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 3100 A/m,
μ0MR = 0.32(2) T und σs = 142(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 6.7(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
Ni0.80(4)Rh0.20(4)Fe3N (AH107) ist mit einem Koerzitivfeld Hc ≈ 2700 A/m bei 5 K
nochmals geringfügig weicher. Die Remanenz beträgt μ0MR = 0.29(2) T. Die Sätti-
gungsmagnetisierung bei B0 = 5 T ist so groß wie bei RhFe3N und auch NiFe3N[39].
Sie beträgt σs = 166(2) A m2 kg−1 mit dem entsprechenden Sättigungsmoment von
μsa = 7.5(2) μB.
4.2.3 Quaternäre Nitride vom Typ CoxRh1−xFe3N
Aufbauend auf der gelungenen, phasenreinen Synthese von Ni0.5Rh0.5Fe3N wurde ver-
sucht, statt Nickel auch Cobalt auf der 1a Position einzubauen. Der Metallradius von
Cobalt (rM(Co) = 1.25 Å)[66] liegt zwischen dem von Eisen und Nickel, so dass ein Ein-
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Abbildung 4.2.5: Hystereseschleife von Ni0.80(4)Rh0.20(4)Fe3N (AH107) bei 5 K (links)
und ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 2700 A/m,
μ0MR = 0.29(2) T und σs = 166(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 7.5(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
bau möglich sein sollte. In der Literatur sind cobalthaltige, ternäre Nitride als berthollide
Phasen bis zu einer maximalen Zusammensetzung von Co0.4Fe3.6N beschrieben.[17]
Die durchgeführten Synthesen sind in Tabelle 4.2.4 aufgeführt. Da zur Berech-
nung der VEGARDschen Geraden kein ternäres Nitrid CoFe3N existiert, wurde in guter
Näherung mit dem Gitterparameter von NiFe3N gearbeitet (AH73: 3.7891(1) Å). Der
in der Literatur für Co0.4Fe3.6N angegebene Gitterparameter von a = 3.787(5) Å liegt
ebenfalls in diesem Bereich.[17]
Die Darstellung der cobalthaltigen Rhodium-Eisennitride gelang nicht so gut wie
die Darstellung der nickelhaltigen Rhodium-Eisennitride. Zum einen wurde die Haupt-
phase immer von Nebenphasen wie ε-Fe3N oder eisenhaltigen Legierungen begleitet.
Zum anderen ist anzunehmen, dass sich die Nitridhauptphase häufig mit einer gewis-
sen, wenn auch geringen Phasenbreite gebildet hat. Dies ist durch Schultern z.B. im
(111) Reflex zu erkennen. Auf eine nähere Quantifizierung der Phasenbreite wurde
verzichtet, da dies nur bei einer ansonst phasenreinen Synthese Sinn ergibt.
Unter Berücksichtigung der offensichtlich schwierigeren Synthese können allerdings
dennoch die bereits aufgezeigten Tendenzen der NixRh1−xFe3N-Synthesen wiederge-
56 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 4.2.4: Variation der Zusammensetzung in CoxRh1−xFe3N.a,b) Statt des bisher
nicht synthetisierten CoFe3N wurde zur Berechnung der VEGARDschen Geraden der
Gitterparameter von NiFe3N (AH73, hier grau) verwendet.
Probe xE xaVeg
1axOcc aEVeg / Å a / Å F / %m RB / % Diff.
AH116 0.00 0.00 — 3.8331 3.8331(1) 87(2) 14.1 I.6
AH138 0.17 0.17 0.29(2) 3.8257 3.8256(2) 98(2) 6.25
AH141 0.20 0.14 0.28(2) 3.8243 3.8267(2) 97(2) 11.2
AH136 0.26 0.21 0.30(3) 3.8219 3.8240(3) 97(3) 10.6
AH142 0.30 0.21 0.34(2) 3.8198 3.8239(3) 98(2) 13.8
AH158c) 0.33 0.24 0.35(1) 3.8188 3.8224(2) 99(2) 6.28 I.19
AH143 0.35 0.27 0.39(2) 3.8176 3.8212(3) 94(2) 8.47
AH126 0.50 0.46 0.51(4) 3.8111 3.813(1) 81(3) 15.6
AH73 1.00 1.00 — 3.7891 3.7891(1) 100(4) 13.6 I.16
a) Die Syntheseparameter waren T1 = 1100 ◦C, t1 = 6:00 h, lineare Abkühlrate
auf RT r1 = 2.3 ◦C / min.
b) Die Werte der Spalte xaVeg wurden mit Hilfe des aus dem Diffraktogramm
bestimmten Gitterparameters erhalten. Umgekehrt ist aus der Spalte aEVeg
ersichtlich, wie groß der Gitterparameter für die Zusammensetzung der
Einwaage sein müsste. Dabei wurde jeweils angenommen, dass
VEGARDsches Verhalten vorliegt.
c) Die Syntheseparameter waren T1 = 1100 ◦C, t1 = 2:00 h, r1 = 2.2 ◦C / min,
T2 = 530 ◦C, t2 = 4:00 h, r2 = 2.2 ◦C / min.
 Synthese mit dem Heraeus-Ofen: T1 = 1100 ◦C, t1 = 8:00 h, keine
Abkühlrampe.
funden werden. Auch hier stimmt die Zusammensetzung der Einwaage xE mit der
Zusammensetzung gemäß der Verfeinerung der Besetzung auf der Position 1a (1axOcc)
besonders bei größeren Cobaltanteilen gut überein. Die Werte für xE liegen knapp au-
ßerhalb der Fehlerangaben von 1axOcc. Die Übereinstimmung mit der VEGARDschen
Geraden ist dagegen schlechter. Dies kann evtl. durch die Phasenbreite und die da-
mit einhergehende Verbreiterung der Reflexe erklärt werden, so dass die Bestimmung
der Peaklage und damit die Berechnung des Gitterparameters schwieriger wird. Des
Weiteren kann vermutet werden, dass der leichte Co-Unterschuss durch den Einbau
von Co in die Fremdphasen zu erklären ist. Dementsprechend sind die Gitterparameter
alle etwas größer als die nach der Vorhersage durch die VEGARDsche Regel. Eine Ver-
feinerung der Cobaltanteile in den Fremdphasen ist neben Eisen als Hauptbestandteil
der Fremdphasen mit Röntgenpulverdaten nicht sinnvoll durchzuführen.
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Für höhere Cobaltanteile (xE ≥ 0.5) nimmt der Anteil der Fremdphasen deutlich zu.
Dies entspricht dem Verhalten beim ternären Nitrid (Co0.4Fe3.6N) und war mit Rhodium
als zweitem Substitutionselement gemäß der theoretischen Rechnungen[12] auch nicht
anders zu erwarten.
Die vielversprechendste Synthese war die von Probe AH158. Bei einem relativ
hohen Cobaltanteil ist hier der Fremdphasenanteil dennoch gering. Dieser Versuch
wurde als einziger mit einem Temperaturprofil (siehe Kapitel 3.1.3) durchgeführt. Es ist
daher anzunehmen, dass die Synthese der CoxRh1−xFe3N-Verbindungen noch weiter
optimierbar ist, und sich so evtl. auch höhere Cobaltanteile realisieren lassen.
4.2.3.1 Magnetische Eigenschaften von Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N
Bei Betrachtung des μa–T-Diagramms zeigt sich bei ≈ 70 K für die beiden angelegten,
magnetischen Flussdichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) eine Unstetigkeit (siehe
Abbildung 4.2.6). Es sei angemerkt, dass die Probe einen sehr kleinen Fremdphasen-
anteil an FeRh von 1.5(1)% aufweist, der hier nicht berücksichtigt wurde. Der Einfluss
der Fremdphase sollte allerdings gering sein, wie aus Abbildung 4.1.1 abgeschätzt
werden kann. Die Temperaturabhängigkeit ist nur schwach ausgeprägt. Die nitridische
Hauptphase weist ferromagnetisches Verhalten auf. Im zugänglichen Messbereich bis
400 K wurde die CURIE-Temperatur nicht erreicht, so dass TC > 400 K zu erwarten ist.
Abbildung 4.2.6: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N (AH158) bei zwei
verschiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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Das Koerzitivfeld Hc ≈ 3400 A/m bei 5 K von Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N (AH158) ist in
etwa so groß wie das von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N. Die Remanenz von μ0MR = 0.15(2) T
ist nur halb so groß. Die Sättigungsmagnetisierung bei der maximal angelegten ma-
gnetischen Flussdichte von B0 = 5 T beträgt σs = 181(2) A m2 kg−1, was einem hohen
atomaren Sättigungsmoment von μsa = 8.7(2) μB pro Formeleinheit entspricht (siehe
Abbildung 4.2.7).
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Abbildung 4.2.7: Hystereseschleife von Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N (AH158) bei 5 K (links)
und ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 3400 A/m,
μ0MR = 0.15(2) T und σs = 181(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 8.7(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
4.2.4 Vorhersage durch die Theorie
Ausgehend von der aussichtsreichen Synthese der bereits vorgestellten quaternären
Nitride wurden, wie auch schon beim RhFe3N, voraussetzungsfreie, dichtefunktio-
naltheoretische Rechnungen zur Vorhersage der Stabilität und der magnetischen
Eigenschaften verschiedener quaternärer Nitride der Eisen- und Platingruppe durch-
geführt.[2] Am Beispiel von NixRh1−xFe3N wurden Berechnungen mit variierender Zu-
sammensetzung
(
x = 1upslope8, 1upslope4, . . . , 7upslope8
)
und mit jeweils unterschiedlichen Anordnungen
der Substitutionsmetalle auf deren relative Stabilität zueinander getestet. Mit der je-
weils stabilsten Anordnung wurde weiterhin die thermodynamische Stabilität bezüglich
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konkurrierender Phasen untersucht (siehe Gleichungen 4.2.2 und 4.2.3).
x M + (1− x) M′ + 2 Fe + FeN  MxM′1−xFe3N (4.2.2)
bzw.
x MFe3N + (1− x) M′Fe3N  MxM′1−xFe3N (4.2.3)
Von den anderen denkbaren quaternären Nitriden wurden Ergebnisse für die Zu-
sammensetzung M0.5M′0.5Fe3N in Relation zu den beiden ternären Nitriden betrachtet.
Die Methodik (DFT, GGA) und ebenso die genutzten Programmpakete (VASP, LMTO)
sind analog zu [12] angewendet worden. Das bedeutet unter anderem, dass in der Re-
gel ausschließlich die energetisch sinnvollere Substitution auf der WYCKOFF-Position
1a untersucht wurde.
Um alle Zusammensetzungen von NixRh1−xFe3N realisieren zu können, wurde wei-
terhin bei allen Rechnungen mit einer verachtfachten Elementarzelle gearbeitet. Durch
Anwendung der Symmetrie (Raumgruppe Pm3m) reduziert sich die Zahl der möglichen
Anordnungen Ω (x) von M und M′ bzw. Ni und Rh innerhalb dieser Superzelle deut-
lich
(
Ω
(
1upslope8
)
= Ω
(
7upslope8
)
= 1, Ω
(
2upslope8
)
= Ω
(
6upslope8
)
= 3, Ω
(
3upslope8
)
= Ω
(
5upslope8
)
= 5 und Ω
(
4upslope8
)
= 3
)
.[2] Es
zeigt sich, dass eine Tendenz zur Bildung von geordneten Strukturen vorliegt, so dass
sich Ketten oder Schichten einer Atomsorte ergeben. Die Energieunterschiede zu an-
deren symmetriemöglichen Anordnungen sind aber gering (≤ 0.1 eV). Eine teilweise
Besetzung der kleineren Nickelatome auf der Position 3c ist, wie auch in [12], mit
ΔE = 0.76 eV deutlich ungünstiger. Für die Berechnungen der weiteren quaternären
Nitride wurde auf diesen Ergebnissen aufgebaut und demnach die jeweils stabilste
Anordnung für M/M′ verwendet.
Des Weiteren sind alle Zusammensetzungen stabiler als die Edukte gemäß Re-
aktion 4.2.2. Die Gesamtenergie sowie die Gesamtmagnetisierung sind dabei linear
abhängig vom Nickelanteil. Gegenüber den ternären Nitriden (siehe Gleichung 4.2.3)
sind alle quaternären Nitride geringfügig stabiler. Am stabilsten (ΔE = −0.015 eV)[88]
ist die geordnete Struktur bei x = 0.5.
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Das bei der Synthese beobachtete Verhalten kann mit diesen Ergebnissen nicht
vollkommen erklärt werden. Es hat sich gezeigt, dass die quaternären Nitride enthal-
pisch geringfügig stabiler sind als die ternären Nitride. Warum ab einem Nickelanteil
x ≥ 0.5 die Bildung der FeRh-Phase ausbleibt, konnte auch nach Berücksichtigung
dieser möglichen Konkurrenzphase nicht geklärt werden.
Das gezeigte Verhalten der Reaktionsenergien bei variierender Zusammensetzung
sollte eine tendenzielle Aussage über den Syntheseerfolg bei den weiteren möglichen
quaternären Nitriden liefern. Daher wurden verschiedene Elementkombinationen mit
einer Zusammensetzung x = 0.5 berechnet. Da sich für den Vergleich der präparati-
ven Ergebnisse eher der Bezug auf die ternären Nitride anbietet als der Bezug auf
die „fiktive“ Reaktionsgleichung 4.2.2, ist die Tabelle 4.2.5 dementsprechend sortiert.
Dabei wird in Kauf genommen, dass die Energiedifferenzen bezüglich der ternären
Nitride relativ klein sind, da für die Durchführung der Synthesen im Wesentlichen nur
eine ungefähre Stabilitätsreihenfolge von Interesse ist. Es ist sofort ersichtlich, dass
die bereits erfolgreich synthetisierten Phasen in guter Übereinstimmung mit den theo-
retischen Ergebnissen als dritt- und viertstabilste Phase in dieser Tabelle zu finden
sind.
Die Rechnungen für einige Nitride des Rutheniums sagen ein interessantes magne-
tisches Verhalten voraus. Das atomare Sättigungsmoment des quaternären Nitrids ist
hier größer als das der ternären Nitride. Für die anderen Nitride wird dagegen ein linea-
rer Verlauf der Sättigung in Abhängigkeit von der Zusammensetzung angenommen.
Weitere Rechnungen haben gezeigt, dass das Verhalten auf die lokalen Momente des
Rutheniums zurückzuführen ist. Während bei den übrigen Nitriden die lokalen Momente
der beiden Substitutionsmetalle weitestgehend konstant bleiben und somit die lineare
Änderung des Sättigungsmoments durch die Änderung der Zusammensetzung zu er-
klären ist, nimmt das lokale Moment von Ruthenium in den quaternären Nitriden stark
gegenüber RuFe3N zu. Warum gerade das Ruthenium diese Sonderstellung einnimmt,
konnte nicht vollständig geklärt werden. Es zeigt sich jedoch, dass das lokale ma-
gnetische Moment der Rutheniumatome, im Unterschied zu anderen Metallen (außer
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Tabelle 4.2.5: Dichtefunktionaltheoretisch ermittelte Reaktionsenergien quaternärer
Nitride M0.5M′0.5Fe3N. Die Sortierung erfolgt nach abnehmender Stabilität (ΔE, 0 K)
bezüglich der jeweiligen ternären Nitride.[2] Die hervorgehobenen Sättigungsmomente
sind größer als die Momente der entsprechenden ternären Nitride.
M /M′ ΔE / kJ mol−1 ath / Å μa,th / μB Kapitel
Co/Pd −3.57 3.84 8.89 4.2.18
Rh/Pd −1.94 3.88 8.82 4.2.17
Ni /Rh −1.45 3.83 8.71 4.2.2
Co/Rh −1.14 3.83 9.26 4.2.3
Ni /Pd −1.12 3.84 8.35 4.2.16
Rh/Pt −1.01 3.88 8.80 4.2.15
Co/Ni −0.97 3.80 8.81 4.2.14
Co/Pt −0.56 3.84 8.86 4.2.13
Co/Ru 0.84 3.83 9.40 4.2.9
Ni /Ru 0.98 3.83 8.90 4.2.6
Ru/Pd 1.89 3.87 8.89 4.2.5
Ru/Pt 2.40 3.87 8.71 4.2.7
Ru/Rh 2.54 3.86 8.85 4.2.8
Os/Pt 3.82 7.85
Ni /Os 3.78 7.92
Tabelle 4.2.6: Lokale magnetische Sättigungsmomente von Co0.5Ru0.5Fe3N im Ver-
gleich zu den jeweiligen ternären Nitriden. Alle Rechnungen wurden unter Verwendung
des GGA-Funktionals durchgeführt.
CoFe3N Co0.5Ru0.5Fe3N RuFe3N
μsa,th(VASP) / μB 9.29 9.40 8.46
μsa,th(LMTO) / μB 8.81 8.88 8.25
μsa,th(
3cFe) / μB 2.41 2.49 2.40
μsa,th(
1aCo) / μB 1.61 1.68 —
μsa,th(
1aRu) / μB — 1.36 1.06
Eisen), zum einen relativ groß ist und zum anderen stark von der Zusammensetzung
abhängig ist. So ist das lokale Moment von Ruthenium in Co0.5Ru0.5Fe3N größer als in
RuFe3N (siehe Tabelle 4.2.6). Das Moment des Cobalts hingegen ändert sich kaum.
Analoge isoelektronische Nitride wie z.B. Ni/Os oder Os/Pt zeigen dieses Verhalten
nicht. Leider sind alle rutheniumhaltigen, quaternären Nitride gegenüber den ternären
Nitriden und bis auf Ru/Pt auch gegenüber den Edukten thermodynamisch instabil.
Es wurde dennoch versucht, rutheniumhaltige, phasenreine, quaternäre Nitride her-
zustellen. Dies soll in den folgenden Abschnitten vorgestellt werden. Entgegen der
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energetischen Reihenfolge nach Tabelle 4.2.5 sind die Abschnitte zu den ruthenium-
haltigen Verbindungen nach absteigendem Syntheseerfolg sortiert.
Es folgen die bisher nicht mit theoretischen Methoden untersuchten Systeme
NixIr1−xFe3N, NixPt1−xFe3N und PdxPt1−xFe3N.
Anschließend werden die als stabil vorhergesagten Nitride (ΔE(0 K) < 0) in der
Reihenfolge zunehmender, vorhergesagter Stabilität vorgestellt. Es sei hierbei nochmal
darauf hingewiesen, dass die Systeme NixRh1−xFe3N und CoxRh1−xFe3N bereits in den
vorherigen Abschnitten beschrieben wurden.
4.2.5 Quaternäre Nitride vom Typ RuxPd1−xFe3N
Von den rutheniumhaltigen Nitriden aus Tabelle 4.2.5 ist das System RuxPd1−xFe3N
das am weitesten untersuchte. Die Synthese von Ru0.5Pd0.5Fe3N wurde bezüglich der
Sintertemperatur T1, der Nitridierungstemperatur T2 und der Nitridierungsdauer t2 opti-
miert. Den größten Einfluss auf die Qualität der Diffraktogramme hatte der Parameter
T1, während der Effekt durch die Änderung der anderen Parameter gering war. In Pro-
be AH177 wurde ein hoher Nitridanteil von 91(3)% bei gleichzeitig gut verfeinerbarem
Gitterparameter erhalten. Vergleicht man den Gitterparameter mit dem Gitterparameter
gemäß der VEGARDschen Geraden
aVeg =
1
2
(
a(PdFe3N)− a(„RuFe3N“)
)
= 3.848 Å, (4.2.4)
so ist er mit 3.850(1) Å geringfügig größer. Für die Berechnung des Gitterparame-
ters wurde statt des nicht existenten RuFe3N in guter Näherung der Gitterparameter
von RhFe3N verwendet, da die Metallradien von Ruthenium (rM(Ru) = 1.336 Å)[66] und
Rhodium (rM(Rh) = 1.342 Å)[66] ähnlich sind. Als Nebenphase lag Fe0.5Ru0.5 vor. Dies
erklärt den dementsprechend leicht vergrößerten Gitterparameter, da ein Teil des klei-
neren Rutheniums in die Nebenphase statt in das quaternäre Nitrid eingebaut wurde.
Des Weiteren enthalten alle Diffraktogramme Schultern, die auf weitere Nebenpha-
sen mit einer stark ausgeprägten Phasenbreite hinweisen. Dies sind wahrscheinlich
intermetallische, eisenreiche FePd-Phasen mit nicht näher bestimmter Zusammenset-
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zung. Generell ist die Kristallinität der Proben und somit die Qualität der erhaltenen
Diffraktogramme vergleichsweise schlecht, so dass, auch aufgrund der Nebenphasen,
eine Verfeinerung der Besetzung nicht sinnvoll ist. Dies spiegelt sich zum einen auch
im relativ großen BRAGG-Residualwert wider. Zum anderen erlaubt die Verfeinerung
nur wenige Parameter zu variieren, ohne dass die Gitterparameter und Phasenanteile
mit einem hohen Fehler behaftet sind. Die Berücksichtigung weiterer Nebenphasen
senkt somit zwar den RB-Wert, führt aber gleichzeitig zu größeren Fehlerangaben.
Die in Tabelle 4.2.7 angegebenen Fehler sind demnach zu klein, da nur die Phase
Fe0.5Ru0.5 in der Verfeinerung berücksichtigt wurde. Die angegebenen Phasenanteile
des Hauptnitrids sind dementsprechend um mindestens 10 Gewichtsprozent zu hoch.
Tabelle 4.2.7: Variation der Syntheseparameter für Ru0.5Pd0.5Fe3N.a−c)
Probe xE T1 t1 r1 T2 t2 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH156 0.50 1100 2:00 2.4 530 4:00 3.849(1) 87(4) 19.2
AH161 0.50 1200 2:00 2.8 530 4:00 3.854(1) 87(4) 17.1
AH176 0.50 1200 2:00 5.7 570 2:00 3.849(1) 87(2) 14.2
AH177 0.50 1200 2:00 5.8 490 2:00 3.850(1) 91(3) 13.0 I.21
AH187 0.50 1200 2:00 2.4 530 1:00 3.852(1) 88(4) 14.9
AH163 0.50 1280 2:00 6.8 530 4:00 3.851(2) 90(6) 18.1
AH167 0.50 1385 2:00 7.7 530 4:00 3.859(1) 61(4) 13.8
a) Die Abkühlrate r2 lag bei 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1, t2 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase.
Um das Syntheseziel zu erreichen, ein rutheniumhaltiges, phasenreines Nitrid her-
zustellen und ebenso die Kristallinität zu verbessern, wurde der Rutheniumanteil ge-
senkt. Bei Ru0.25Pd0.75Fe3N wurde hauptsächlich die Sintertemperatur T1 variiert. Die
Abkühlrate r1 wurde so angepasst, dass sie mit zunehmender Temperatur schneller
abkühlt. Dies mindert in der Regel etwas die Bildung von Nebenphasen bei besonders
hohen Temperaturen.
Als erstes fällt die deutlich bessere Qualität der erhaltenen Diffraktogramme auf.
Dadurch war es möglich, mehrere Nebenphasen in der Verfeinerung zu berücksichtigen
(Angabe nach abnehmendem Massenanteil): Fe0.97Pd0.03, FePd3 sowie Fe0.5Ru0.5.
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Besonders schwierig ist die Berücksichtigung der Phase FePd3, die ebenfalls in der
Raumgruppe Pm3m kristallisiert und einen Gitterparameter von 3.848 Å[89] aufweist.
Somit überlagern sich die Reflexe von FePd3 mit denen der Hauptphase. Dennoch war
es möglich, die Phase bei allen drei Proben in der Verfeinerung zu berücksichtigen.
Um die Statistik zu verbessern, wurden die Halbwertsbreitenparameter U und W der
Nitride und der FePd3-Phase gekoppelt. Die erhaltenen Gitterparameter für die Phase
FePd3 bei Probe AH160 (3.833(1) Å), Probe AH168 (3.834(1) Å) und Probe AH211
(3.837(2) Å) sind sogar etwas kleiner als der Literaturwert. Damit ist sichergestellt,
dass die Hauptphase wirklich das Nitrid mit dem dementsprechend größeren Gitterpa-
rameter ist (siehe Tabelle 4.2.8). Verfeinert man zusätzlich die Besetzung von Ru/Pd
auf der Position 1a, so wird ein viel zu hoher Rutheniumanteil erhalten. Dies ist gene-
rell auf Absorptionseffekte und die störende Nebenphase sowie auf die sehr ähnlichen
Streufaktoren der Elemente Ruthenium und Palladium zurückzuführen.
Tabelle 4.2.8: Variation der Syntheseparameter für Ru0.25Pd0.75Fe3N.a−c)
Probe xE T1 t1 r1 T2 t2 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH160 0.25 1100 2:00 2.4 530 4:00 3.8547(4) 88(2) 11.1
AH168 0.25 1200 2:00 2.8 530 4:00 3.8549(3) 90(2) 9.26 I.22
AH211 0.25 1300 2:00 6.3 530 3:00 3.8551(3) 93(3) 8.40 I.23
a) Die Abkühlrate r2 lag bei 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1, t2 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase.
Bei der Synthese von Ru0.125Pd0.875Fe3N (Probe AH201) wurde der Rutheniuman-
teil noch einmal weiter gesenkt. Zudem wurde die Sintertemperatur T1 auf 1300
◦C
erhöht (siehe Tabelle 4.2.9). Bei sehr langer Messzeit ist zu sehen, dass immer noch
eine leichte Verunreinigung der Probe durch Fe0.5Ru0.5 und eine schwache Schulter
im Bereich des (111)-Reflexes vorliegt. Der Gitterparameter ist mit a = 3.854(1) Å wie-
derum deutlich größer als der von FePd3, aber immer noch deutlich kleiner als bei
PdFe3N. Der Nitridanteil liegt bei 99(3)%. Die Phase FePd3 konnte nicht zusammen
mit dem Nitrid verfeinert werden, so dass sie als Nebenphase ausgeschlossen wird.
Eine Verfeinerung der Besetzung auf der Position 1a lieferte auch bei Probe AH201
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keine sinnvollen Ergebnisse. Das magnetische Verhalten dieser Probe wird in Kapitel
4.2.5.1 gezeigt.
Tabelle 4.2.9: Variation der Syntheseparameter für Ru0.125Pd0.875Fe3N.a−c)
Probe xE T1 t1 r1 T2 t2 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH201 0.127 1300 2:00 6.9 530 3:00 3.854(1) 99(3) 7.78 I.24
a) Die Abkühlrate r2 lag bei 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1, t2 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase.
Das in der Vorhersage beschriebene Verhalten bezüglich der Synthese für das Sys-
tem RuxPd1−xFe3N, x = 0.5 stimmt mit dem beschriebenen Verhalten überein. Bei zu
hohem Rutheniumanteil lassen sich durch keine der durchgeführten Synthesevariatio-
nen phasenreine Proben herstellen. Den stärksten Einfluss hat die Sintertemperatur T1
auf die Phasenreinheit. Der optimale Bereich liegt je nach Zusammensetzung zwischen
1200 – 1300 ◦C. Nur durch die Senkung des Rutheniumanteils konnte eine weitgehend
einphasige Probe erhalten werden. Da sich der Gitterparameter nur noch unwesent-
lich zwischen x = 0.25 und x = 0.125 ändert, muss davon ausgegangen werden, dass
nicht allein sterische Effekte für das aufgezeigte Verhalten verantwortlich sind. Dich-
tefunktionaltheoretische Berechnungen haben später gezeigt, dass Ru0.125Pd0.875Fe3N
thermodynamisch stabil gegenüber den ternären Nitriden ist (siehe Tabelle 4.2.25).
4.2.5.1 Magnetische Eigenschaften von Ru0.125Pd0.875Fe3N
Im μa–T-Diagramm von Probe AH201 ist bei beiden angelegten, magnetischen Fluss-
dichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) nur eine leichte Temperaturabhängigkeit zu
erkennen (siehe Abbildung 4.2.8). Es sei angemerkt, dass die Probe einen sehr gerin-
gen Fremdphasenanteil an Fe0.5Ru0.5 von 1(1)% aufweist, der hier nicht berücksichtigt
wurde. Die nitridische Hauptphase zeigt ferromagnetisches Verhalten. Im zugänglichen
Messbereich bis 400 K wurde die CURIE-Temperatur nicht erreicht, so dass TC > 400 K
zu erwarten ist.
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Die durchgeführten Hysteresemessungen sind in Abbildung 4.2.9 gezeigt. Das
Koerzitivfeld ist mit Hc ≈ 5800 A/m bei 5 K das größte unter den vermessenen quater-
nären Nitriden. Die Remanenz von μ0MR = 0.06(2) T ist dagegen vergleichsweise klein.
Die Sättigungsmagnetisierung bei der maximal angelegten magnetischen Flussdichte
von B0 = 5 T beträgt σs = 140(2) A m2 kg−1, was einem atomaren Sättigungsmoment
von μsa = 7.1(2) μB pro Formeleinheit entspricht.
Abbildung 4.2.8: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Ru0.125Pd0.875Fe3N (AH201) bei zwei
verschiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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Abbildung 4.2.9: Hystereseschleife von Ru0.125Pd0.875Fe3N (AH201) bei 5 K (links)
und ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 5800 A/m,
μ0MR = 0.06(2) T und σs = 140(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 7.1(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
4.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe 67
4.2.6 Quaternäre Nitride vom Typ NixRu1−xFe3N
Der Gitterparameter des erhaltenen Nitrids (a = 3.774(1) Å) im System Ni0.5Ru0.5Fe3N
ist trotz des Rutheniumeinbaus kleiner als der von γ′-Fe4N (a = 3.79 Å) und NiFe3N
(a = 3.79 Å). Da der Metallradius von Ruthenium rM(Ru) = 1.34 Å größer als der von
Eisen ist, wäre statt dessen eine Vergrößerung des Gitterparameters zu erwarten. Es
wurde daher die Anwesenheit von γ′-Fe4N und oder NiFe3N als mögliche Reaktions-
produkte nicht von vornherein ausgeschlossen. Allerdings liefert eine Berücksichtigung
dieser Phasen in der RIETVELD-Verfeinerung keine sinnvollen Ergebnisse, da die Git-
terparameter dieser Phasen dann ebenfalls im Vergleich zum jeweiligen Literaturwert
auf zu kleine Werte verfeinert werden. Bei Verfeinerung der Nullpunktkorrektur erhält
man nur eine sehr kleine Änderung des Gitterparameters, die diesen Effekt nicht er-
klären kann. Zudem stimmt die Intensitätsverteilung der Reflexe (111) und (200) nicht
mit der für die Raumgruppe Pm3m berechneten Intensitätsverteilung überein. Die Be-
setzung der Position 1a mit den verschiedenen Metallen zu verfeinern, ändert daran
nicht viel, da die Verfeinerung der Besetzung unrealistische Werte liefert. Daher liegt
die Vermutung nahe, dass es sich um eine statistische Besetzung der drei Metalle
handelt. Dementsprechend gelingt die Verfeinerung in der Raumgruppe Fm3m deut-
lich besser (RB(Fm3m) = 8.82% gegenüber RB(Pm3m) = 16.3%). Es kann somit aus
den Röntgendaten nicht eindeutig geklärt werden, ob wirklich ein quaternäres Nitrid
vorliegt. MÖSSBAUERuntersuchungen könnten in diesem Fall hilfreich sein, allerdings
liegt neben Ni0.5Ru0.5Fe3N noch zu 49(2)% ε-Fe3N vor. Des Weiteren kann die Synthe-
se z.B. durch die Verwendung eines Temperaturprofils noch weiter optimiert werden.
Dies deutet sich bereits bei der folgenden Phase an. Senkt man den Rutheniumanteil
auf 25%, so kommt man zur Verbindung Ni0.75Ru0.25Fe3N. Bei Probe AH182 konnte
der Fremdphasenanteil auf 3(1)% einer eisenreichen Legierung gesenkt werden. Die
nitridische Hauptphase weist einen Gitterparameter von 3.7908(4) Å auf. Es kann da-
her nur schwer zwischen γ′-Fe4N und Ni0.75Ru0.25Fe3N unterschieden werden. Die für
eine geordnete Struktur mit Raumgruppe Pm3m im Vergleich zur statistisch besetzten
Struktur mit der Raumgruppe Fm3m typischerweise gut sichtbaren, vorderen Reflexe
68 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
(100) und (110) sind aufgrund des hohen Nickelanteils nur sehr schwach ausgeprägt.
Dies liegt an den ähnlichen Strukturfaktoren von Nickel und Eisen. Die Verteilung der
intensitätsstärksten Reflexe (111) und (200) spricht eher für die Raumgruppe Pm3m.
Dementsprechend gut lässt sich das Diffraktogramm mit der Phase Ni0.75Ru0.25Fe3N
verfeinern. Durch weitere Analytik lassen sich aber diese Fragestellungen leicht klären,
so dass Ni0.75Ru0.25Fe3N eine interessante Phase für die magnetische Charakterisie-
rung ist.
Tabelle 4.2.10: Variation der Syntheseparameter für NixRu1−xFe3N.a,b)
Probe xE T1 t1 r1 T2 t2 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH147 0.50 1100 6:00 2.3 RT – 3.774(1) 51(2) 8.82 I.25
AH182c) 0.75 1100 2:00 3.2 530 2:00 3.7908(4) 97(3) 9.69 I.26
a) T1, T2 in ◦C, t1, t2 in Stunden, r1 in ◦C / min.
b) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase.
c) Die Abkühlrate von Probe AH182 lag bei r2 = 2.4 ◦C / min.
4.2.6.1 Magnetische Eigenschaften von Ni0.75Ru0.25Fe3N
Im μa–T-Diagramm von Probe AH182 ist bei beiden angelegten, magnetischen Fluss-
dichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) oberhalb von 100 K eine sehr schwache
Temperaturabhängigkeit zu erkennen (siehe Abbildung 4.2.10). Darunter zeigt sich bei
den beiden Messfeldern ein unterschiedliches Verhalten. Es gilt zu beachten, dass die
Probe einen Fremdphasenanteil von 3(1)% Fe3Ni aufweist. Die nitridische Hauptphase
zeigt ferromagnetisches Verhalten. Im zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die
CURIE-Temperatur nicht erreicht, so dass TC > 400 K zu erwarten ist.
4.2.7 Quaternäre Nitride vom Typ RuxPt1−xFe3N
Die Synthese mit Ruthenium und Platin als Substitutionsmetalle verläuft deutlich
schlechter als mit Ruthenium und Palladium (siehe Kapitel 4.2.5). Mit x = 0.5 bilden
sich vor allem Fe0.5Ru0.5 und Eisen-Platin-Legierungen mit einer großen Phasenbreite.
Es kann abgeschätzt werden, dass auch bei diesem System eine Tendenz zu höheren
Sintertemperaturen vorliegt. Dies wird aus dem qualitativen Vergleich der Diffrakto-
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Abbildung 4.2.10: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Ni0.75Ru0.25Fe3N (AH182) bei zwei ver-
schiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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gramme von Probe AH162 und AH164 ersichtlich (siehe Abbildung I.27). Eine Verfei-
nerung gelingt aber bei beiden Proben nur mit nicht zufriedenstellenden Ergebnissen.
Dies liegt vor allem an den sehr breiten Reflexen und damit einhergehend an der Ähn-
lichkeit der in Frage kommenden Phasen bezüglich der Struktur und der Raumgruppe
(siehe Anhang J). Senkt man den Rutheniumanteil auf x = 0.25, so werden die Refle-
xe schärfer. Die Nebenphasen werden jedoch immer noch gebildet. Da auch dieses
System aufgrund der hohen berechneten Sättigungsmagnetisierung interessant wäre,
kann versucht werden, den Rutheniumanteil weiter zu senken und die Sintertemperatur
weiter zu steigern. Das System RuxPd1−xFe3N wäre aber zunächst vorzuziehen.
4.2.8 Quaternäre Nitride vom Typ RuxRh1−xFe3N
Der Syntheseversuch im System RuxRh1−xFe3N führte zu keinem quaternären Nitrid.
Als Hauptprodukte wurden γ′-Fe4N und ε-Fe3N erhalten.
4.2.9 Quaternäre Nitride vom Typ CoxRu1−xFe3N
Die Syntheseversuche im System CoxRu1−xFe3N führten zu keinem quaternären Nitrid.
Als Hauptprodukt wurde ε-Fe3N erhalten.
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4.2.10 Quaternäre Nitride vom Typ NixIr1−xFe3N
Die Qualität des in Probe AH178 erhaltenen Diffraktogramms ist sehr unbefriedigend.
Statt eines quaternären Nitrids wurden andere Nitride und Legierungen erhalten (siehe
Tabelle 4.2.11). Die Gitterparameter stimmen nur grob mit den Literaturwerten überein
(siehe Anhang J).
Tabelle 4.2.11: Syntheseergebnisse für „Ni0.50Ir0.50Fe3N“.a−c)
Probe T1 t1 r1 T2 Phase a, c / Å F / %m RB / % Diff.
AH178 1100 2:00 2.4 530 NiFe3N a = 3.742(2) 52(6) 10.8
ε-Fe3N a = 4.651(3) 32(2) 34.1
c = 4.31(1)
NiIr a = 3.715(1) 9(1) 14.5
FeIr3 a = 3.770(2) 7(1) 17.8
a) Die Zusammensetzung gemäß der Einwaage beträgt xE = 0.50.
b) Die Nitridierungsdauer betrug T2 = 2:00 Stunden; die Abkühlrate r2 lag bei
2.4 ◦C / min.
c) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
4.2.11 Quaternäre Nitride vom Typ NixPt1−xFe3N
Es ist anzunehmen, dass sich von diesen Substitutionsmetallen quaternäre Nitride
mit beliebiger Zusammensetzung synthetisieren lassen, da die beiden ternären Nitri-
de ebenfalls stabil sind. In drei Versuchen mit variierender Zusammensetzung wurde
allerdings immer eine Mehrzahl nitridischer Phasen mit unterschiedlichen Besetzungs-
verhältnissen erhalten (siehe Tabelle 4.2.12). Des Weiteren liegt in Probe AH239 zu-
sätzlich eine Legierungsbildung vor. Letzteres könnte sich durch eine Optimierung des
Temperaturprofils verhindern lassen. Ersteres liegt evtl. an den stark unterschiedlichen
Metallradien von Nickel und Platin. Aufgrund der ausgeprägten Phasenbreite wurde
auf weitere Syntheseversuche verzichtet.
4.2.12 Quaternäre Nitride vom Typ PdxPt1−xFe3N
Wie schon im System NixPt1−xFe3N erhält man auch in diesem System eine gewisse
Phasenbreite (siehe Tabelle 4.2.13). Die Verfeinerung der Besetzung liefert aber im
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Tabelle 4.2.12: Syntheseergebnisse für NixPt1−xFe3N.a,b)
Probe xE Phase a, c / Å F / %m RB / % Diff.
AH239 0.25 Ni0.82(4)Pt0.18(4)Fe3N a = 3.811(1) 54(4) 9.93 I.28
Ni0.28(2)Pt0.72(2)Fe3N a = 3.832(1) 41(5) 7.93
Fe3Pt a = 3.760(1) 2.4(4) 31.4
NiPt a = 2.705(4) 3(1) 41.8
c = 3.60(1)
AH234 0.50 Ni0.87(2)Pt0.13(2)Fe3N a = 3.799(1) 58(3) 4.70 I.29
Ni0.41(1)Pt0.59(1)Fe3N a = 3.824(1) 42(3) 12.1
AH238 0.75 Ni0.92(3)Pt0.08(3)Fe3N a = 3.793(1) 65(5) 7.24
Ni0.43(3)Pt0.57(3)Fe3N a = 3.816(1) 35(4) 17.4
a) Die Syntheseparameter waren T1 = 1200 ◦C, t1 = 2:00 h,
r1 = 4.8 ◦C / min, T2 = 530 ◦C, t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
b) Die Zusammensetzung der Nitridphasen bezieht sich auf die
Verfeinerungsergebnisse für Position 1a.
Tabelle 4.2.13: Syntheseergebnisse für Pd0.50Pt0.50Fe3N.a−c)
Probe xE T1 t1 r1 Phase a / Å F / %m RB / % Diff.
AH175 0.50 1100 2:00 3.2 „PdFe3N“ 3.844(1) 98(3) 10.1 I.30
„PtFe3N“ 3.854(1) 2(1) 13.0
a) Die weiteren Syntheseparameter waren T2 = 530 ◦C, t2 = 2:00 h,
r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Der Reflex (111) zeigt eine Schulter.
Gegensatz zum System NixPt1−xFe3N keine sinnvollen Ergebnisse. Auf eine Variation
der Zusammensetzung wurde hier verzichtet. Das System lässt sich aber sicher noch
durch Anpassung der Synthesebedingungen optimieren.
4.2.13 Quaternäre Nitride vom Typ CoxPt1−xFe3N
Für die Zusammensetzung mit x = 0.5 wurden drei verschiedene Syntheseprofile ange-
wendet (siehe Tabelle 4.2.14). Bei einer Sintertemperatur T1 = 1000
◦C (AH237) erhält
man zwei quaternäre Nitride nebeneinander: eines reich an Cobalt Co0.84(6)Pt0.16(6)Fe3N
(52(5)%) und eines reich an Platin Co0.10(6)Pt0.90(6)Fe3N (16(2)%). Obwohl die Qualität
des aufgenommenen Diffraktogramms durch die geringe Kristallinität der Probe nicht
gut ist, sind die Reflexe (111) und (200) jeweils separat für beide Phasen zu erkennen,
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da die beiden Gitterparameter sich genügend unterscheiden. Des Weiteren liegen eine
eisenreiche FeCo-Legierung (23(1)%), ε-Fe3N (5(1)%) und CoPt (4(1)%) vor.
Bei Sintertemperaturen von T1 = 1100
◦C (AH151) und T1 = 1200
◦C (AH235) zeigt
sich das gleiche Bild. Die Qualität des Diffraktogramms von Probe AH151 und somit
auch die Kristallinität ist deutlich besser. Man erhält Co0.79(3)Pt0.21(3)Fe3N (42(3)%) und
das platinreiche Nitrid Co0.32(2)Pt0.68(2)Fe3N (32(3)%).
Bei Probe AH235 erhält man Co0.83(3)Pt0.17(3)Fe3N (40(3)%) und das platinreiche
Nitrid Co0.27(1)Pt0.73(1)Fe3N (45(3)%).
Die Gesamtnitridausbeute nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Für weitere Ver-
suche wäre es interessant, die Anteile von Cobalt und Platin zu variieren, so dass eine
phasenreine Synthese eines cobaltreichen Nitrids gelingt.
Tabelle 4.2.14: Variation der Syntheseparameter für Co0.50Pt0.50Fe3N.a,b)
Probe T1 t1 r1 Phase a, c / Å F / %m RB / % Diff.
AH237c) 1000 2:00 4.8 Co0.84(6)Pt0.16(6)Fe3N a = 3.800(1) 52(5) 21.8 I.31
Co0.10(6)Pt0.90(6)Fe3N a = 3.838(1) 16(2) 25.1
FeCo-Legierung a = 2.873(1) 23(1) 11.1
ε-Fe3N a = 4.72(1) 5(1) 59.4
c = 4.36(3)
CoPt a = 2.713(2) 4(1) 21.3
c = 3.74(1)
AH151d) 1100 6:00 2.4 Co0.79(3)Pt0.21(3)Fe3N a = 3.807(1) 42(3) 6.53
Co0.32(2)Pt0.68(2)Fe3N a = 3.832(1) 32(3) 12.8
FeCo-Legierung a = 2.870(1) 4.1(3) 33.7
ε-Fe3N a = 4.715(1) 22(1) 15.3
c = 4.386(1)
AH235c) 1200 2:00 5.6 Co0.83(3)Pt0.17(3)Fe3N a = 3.803(1) 40(3) 10.8
Co0.27(1)Pt0.73(1)Fe3N a = 3.832(1) 45(3) 15.6
FeCo-Legierung a = 2.872(1) 12(1) 9.84
CoPt a = 2.694(1) 3(1) 32.7
c = 3.690(4)
a) Die Zusammensetzung gemäß der Einwaage beträgt bei allen Proben xE = 0.50.
b) T1 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die weiteren Syntheseparameter waren T2 = 530 ◦C, t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
d) Die weiteren Syntheseparameter waren T2 = RT.
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4.2.14 Quaternäre Nitride vom Typ CoxNi1−xFe3N
Bereits der erste Versuch AH149 zur Darstellung von Co0.5Ni0.5Fe3N brachte das pha-
senreine Produkt (siehe Tabelle 4.2.15). Es sind bei keinem Reflex Schultern zu er-
kennen, die eine etwaige Phasenbreite oder das Vorhandensein von Fremdphasen
andeuten würden. Um diese Aussage zu untermauern, wurden zusätzlich die Reflexe
(400) und (331) bei hohen Winkeln (2θ > 100◦) vermessen. Trotz der geringen Intensi-
tät ist auch hier nur ein Reflex zu erkennen, so dass kein Hinweis auf eine Phasenbreite
oder auf Nebenpasen vorliegt. Der Gitterparameter beträgt a = 3.7870(1) Å und ist so-
mit kleiner als erwartet. Sicher ist auch, dass es sich um eine geordnete Struktur in der
Raumgruppe Pm3m handelt, da die Reflexe (100) und (110) für Nickel und Cobalt als
Substituenten gut ausgeprägt sind. Die Differenzkurve im RIETVELD-Diagramm zeigt
hier ebenfalls keine Auffälligkeiten. Typischerweise besitzen diese Reflexe bei Cobalt
und Nickel eine geringe Intensität. Deswegen und auch aufgrund der Ähnlichkeit von
Cobalt und Nickel für die Röntgenpulverdiffraktion lässt sich die Besetzung auf der Po-
sition 1a nicht sinnvoll verfeinern. Hier können EDX- und MÖSSBAUERspektroskopische
Untersuchungen helfen.
Tabelle 4.2.15: Variation der Syntheseparameter für Co0.5Ni0.5Fe3N.a)
Probe xE T1 t1 r1 T2 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH149 0.50 1100 6:00 2.3 RT 3.7870(1) 100(1) 6.91 I.32
a) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
4.2.14.1 Magnetische Eigenschaften von Co0.5Ni0.5Fe3N
Bei Betrachtung des μa–T-Diagramms zeigt sich bei beiden angelegten, magnetischen
Flussdichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) eine geringe Temperaturabhängigkeit
(siehe Abbildung 4.2.11). Die Verbindung weist ferromagnetisches Verhalten auf. Im
zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die CURIE-Temperatur nicht erreicht, so
dass TC > 400 K zu erwarten ist.
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Das Koerzitivfeld von Co0.5Ni0.5Fe3N (AH149) ist mit Hc ≈ 1500 A/m bei 5 K sehr
klein (siehe Abbildung 4.2.12). Die Remanenz von μ0MR = 0.28(2) T liegt im üblichen
Bereich dieser Verbindungsklasse. Die Sättigungsmagnetisierung bei der maximal an-
gelegten magnetischen Flussdichte von B0 = 5 T entspricht mit σs = 164(2) A m2 kg−1
dem Wert von RhFe3N. Das atomare Sättigungsmoment beträgt μsa = 7.1(2) μB pro
Formeleinheit.
Abbildung 4.2.11: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Co0.5Ni0.5Fe3N (AH149) bei zwei ver-
schiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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Abbildung 4.2.12: Hystereseschleife von Co0.5Ni0.5Fe3N (AH149) bei 5 K (links) und
ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 1500 A/m,
μ0MR = 0.28(2) T und σs = 164(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 7.1(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
4.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe 75
4.2.15 Quaternäre Nitride vom Typ RhxPt1−xFe3N
Bei Probe AH77 wurde Rh0.55(1)Pt0.45(1)Fe3N mit einem Phasenanteil von 97(2)% herge-
stellt. Außer der Nebenphase FeRh konnten alle weiteren, in Frage kommenden Kon-
kurrenzphasen ausgeschlossen werden. Dies war durch die gute Qualität des Diffrak-
togramms möglich. Es zeigt außer einer sehr kleinen Schulter im Fußbereich des (111)
Reflexes keine unindizierten Reflexe. Der Gitterparameter passt nicht auf die mögli-
chen intermetallischen Phasen FePt3 und Fe3Pt und ist ebenfalls signifikant kleiner
als der von PtFe3N. Sein Wert liegt mit a = 3.8466(2) Å im Bereich des VEGARDschen
Gitterparameters für Rh0.50Pt0.50Fe3N (aVeg = 3.8431 Å). Die Verfeinerung der Zusam-
mensetzung über die Besetzung der Position 1a liefert ebenfalls gute Werte. Es bleibt
anzumerken, dass diese Reaktion noch mit dem Heraeus-Ofen und demnach ohne
Temperaturprofil durchgeführt wurde. Deshalb ist anzunehmen, dass mit der neueren
Synthesetechnik ein noch besseres Ergebnis bezüglich der Phasenreinheit zu errei-
chen ist (siehe Tabelle 4.2.16).
Tabelle 4.2.16: Syntheseparameter für Rh0.50Pt0.50Fe3N.a−c)
Probe xE T1 t1 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH77 0.50 1100 6:00 3.8466(2) 97(2) 3.29 I.33
a) Die Synthese wurde mit dem Heraeus-Ofen durchgeführt (ohne
Abkühlrampe).
b) T1 in ◦C, t1 in Stunden.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf
die Hauptnitridphase.
4.2.16 Quaternäre Nitride vom Typ NixPd1−xFe3N
Durch die Existenz der ternären Nitride NiFe3N und PdFe3N war es wahrscheinlich,
dass sich auch das quaternäre Nitrid Ni0.50Pd0.50Fe3N phasenrein darstellen lässt. Dies
wurde in zwei Versuchen gezeigt (siehe Tabelle 4.2.17). Die Verfeinerungsergebnisse
sind von beiden Proben praktisch identisch. Das Diffraktogramm zu Probe AH148 wur-
de bis 2θ = 130◦ vermessen. Bei den entsprechenden Reflexen (400), (331) und (420)
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Tabelle 4.2.17: Variation der Syntheseparameter für Ni0.50Pd0.50Fe3N.c,d)
Probe xE t1 r1 T2 t2 xaVeg a / Å F / %m RB / % Diff.
AH148a) 0.50 6:00 2.3 RT – 0.50(1) 3.8272(2) 100(2) 13.6 I.34
AH243b) 0.50 2:00 4.8 530 3:00 0.43(1) 3.8230(2) 100(2) 9.24 I.35
a) Die Sintertemperatur T1 betrug 1100 ◦C.
b) Die Sintertemperatur T1 betrug 1100 ◦C, die Abkühlrate r2 lag bei 2.4 ◦C / min.
c) T2 in ◦C, t1, t2 in Stunden, r1 in ◦C / min.
d) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase.
sind keine Schultern zu erkennen. Die intensitätsstärksten Reflexe (111) und (200)
zeigen ebenfalls keine Schultern, so dass es sich um eine einphasige Probe handelt.
Die Gitterparameter der beiden Proben liegen im Bereich des nach der VEGARDschen
Regel berechneten Werts von aVeg = 3.828 Å. Entsprechend gut lässt sich auch die Be-
setzung auf der Position 1a in Probe AH148 verfeinern. Man erhält eine 1:1 Besetzung
und somit Ni0.50(1)Pd0.50(1)Fe3N.
4.2.16.1 Magnetische Eigenschaften von Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N
Im μa–T-Diagramm von Probe AH243 ist bei beiden angelegten, magnetischen Fluss-
dichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) nur eine sehr schwache Temperaturabhän-
gigkeit zu erkennen (siehe Abbildung 4.2.13). Die Verbindung weist ferromagnetisches
Verhalten auf. Im zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die CURIE-Temperatur
nicht erreicht, so dass TC > 400 K zu erwarten ist.
Abbildung 4.2.13: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N (AH243) bei zwei
verschiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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Die durchgeführten Hysteresemessungen sind in Abbildung 4.2.14 gezeigt. Das
Koerzitivfeld ist mit Hc ≈ 800 A/m das kleinste unter den vermessenen quaternären
Nitriden. Die Remanenz von μ0MR = 0.13(2) T ist ebenfalls gering. Die Sättigungs-
magnetisierung bei der maximal angelegten magnetischen Flussdichte von B0 = 5 T
beträgt σs = 165(2) A m2 kg−1. Dies entspricht einem atomaren Sättigungsmoment von
μsa = 7.8(2) μB pro Formeleinheit.
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Abbildung 4.2.14: Hystereseschleife von Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N (AH243) bei 5 K (links)
und ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 800 A/m,
μ0MR = 0.13(2) T und σ
s = 165(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 7.8(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
4.2.17 Quaternäre Nitride vom Typ RhxPd1−xFe3N
Bei der Synthese von Rh0.5Pd0.5Fe3N erhält man neben dem quaternären Nitrid
(94(2)%, a = 3.8497(4) Å, AH76) als Hauptphase die Nebenphase FeRh (6.1(3)%,
a = 2.986(1) Å). In sehr guter Übereinstimmung mit der VEGARDschen Regel ergibt
sich der Gitterparameter aVeg = 3.848 Å. Die Verfeinerung der Besetzung auf der Po-
sition 1a gelingt nicht sinnvoll, da sich die Streufaktoren der beiden benachbarten
Elemente Rhodium und Palladium zu wenig unterscheiden. Führt man die Verfeine-
rung der Besetzung dennoch durch, wird dabei tendenziell deutlich mehr Rhodium
als Palladium eingebaut. Es erscheint daher unwahrscheinlich, dass es sich bei der
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nitridischen Hauptphase um die Konkurrenzphase FePd3 handelt, die ebenfalls einen
Gitterparameter von a = 3.848 Å aufweist.
Um den Fremdphasenanteil von FeRh zu senken, wurde versucht, die Phase
Rh0.25Pd0.75Fe3N darzustellen. Neben der Hauptphase Rh0.25Pd0.75Fe3N (98(1)%,
a = 3.8547(2) Å, AH79) erhält man ebenfalls FeRh (2.3(1)%, a = 2.992(1) Å), aller-
dings zu geringeren Massenanteilen. Der VEGARDsche Gitterparameter für
Rh0.25Pd0.75Fe3N liegt bei aVeg = 3.857 Å. Bei der Verfeinerung der Besetzung erge-
ben sich wiederum keine sinnvollen Ergebnisse.
Im Gegensatz zum System NixRh1−xFe3N (mit x ≤ 0.5) wurden mit Palladium keine
phasenreinen quaternären Nitride mit Rhodium erhalten (siehe Tabelle 4.2.18). Aller-
dings wurden diese Synthesen mit dem Heraeus-Ofen und somit ohne Verwendung
eines angepassten Temperaturprofils durchgeführt.
Tabelle 4.2.18: Variation der Syntheseparameter für RhxPd1−xFe3N.a−c)
Probe xE T1 t1 r1 T2 a / Å F / %m RB / % Diff.
AH76 0.50 1100 6:00 2.3 RT 3.8497(4) 94(2) 9.34 I.36
AH79 0.26 1100 6:00 2.3 RT 3.8547(2) 98(1) 7.44 I.37
a) Die mit einem  gekennzeichneten Versuche wurden mit dem
Heraeus-Ofen durchgeführt.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die
Hauptnitridphase.
4.2.17.1 Magnetische Eigenschaften von Rh0.5Pd0.5Fe3N
Im μa–T-Diagramm von Probe AH76 ist bei beiden angelegten, magnetischen Fluss-
dichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) nur eine sehr schwache Temperaturabhän-
gigkeit zu erkennen (siehe Abbildung 4.2.15). Es sei angemerkt, dass die Probe einen
sehr geringen Fremdphasenanteil an FeRh von 6.1(3)% aufweist, der hier nicht be-
rücksichtigt wurde. Die nitridische Hauptphase weist ferromagnetisches Verhalten auf.
Im zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die CURIE-Temperatur nicht erreicht, so
dass TC > 400 K zu erwarten ist.
Des Weiteren wurden Hysteresemessungen durchgeführt (siehe Abbildung 4.2.16).
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Das Koerzitivfeld Hc ≈ 3000 A/m bei 5 K von Rh0.5Pd0.5Fe3N (AH76) ist etwa gleich
groß wie bei Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N und beträgt damit etwa 1/3 des Koerzitivfelds von
RhFe3N. Die Remanenz nimmt mit μ0MR = 0.19(2) T ebenfalls 1/3 der Remanenz von
RhFe3N an. Die Sättigungsmagnetisierung bei der maximal angelegten magnetischen
Flussdichte von B0 = 5 T beträgt σs = 163(2) A m2 kg−1 und ist damit so groß wie bei
RhFe3N. Sie entspricht einem atomaren Sättigungsmoment von μsa = 8.4(2) μB pro
Formeleinheit.
Abbildung 4.2.15: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Rh0.5Pd0.5Fe3N (AH76) bei zwei ver-
schiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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Abbildung 4.2.16: Hystereseschleife von Rh0.5Pd0.5Fe3N (AH76) bei 5 K (links) und
ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 3000 A/m,
μ0MR = 0.19(2) T und σs = 163(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 8.4(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
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4.2.18 Quaternäre Nitride vom Typ CoxPd1−xFe3N
Wie schon bei anderen Systemen beobachtet, nimmt der Nitridanteil auch im Sys-
tem Co0.50Pd0.50Fe3N mit steigender Sintertemperatur zu (siehe Tabelle 4.2.19). Als
Nebenphasen liegen immer FePd3 und eine FeCo-Legierung vor. Betrachtet man die
Reflexe (111) und (200) z.B. bei Probe AH207 genauer, so fällt auf, dass die gemes-
sene Intensität nicht perfekt mit der berechneten übereinstimmt, obwohl die Besetzung
der Position 1a verfeinert wurde. Des Weiteren sind schwache Schultern zu erkennen.
Aus beiden Informationen kann geschlossen werden, dass eine gewisse Phasenbreite
besteht. Der Versuch, mehrere, sehr ähnliche Phasen parallel zu verfeineren, gelingt
zwar gut, die Fehlerangaben werden aber sehr groß. Zudem bleibt der Massenanteil
der so berücksichtigten Nebenphasen CoxPd1−xFe3N sehr gering (kleiner als die Feh-
ler), so dass diese Phasen für die endgültige Verfeinerung nicht berücksichtigt wurden.
Hinzu kommt, dass sich die Besetzung auf der Position 1a der Hauptphase nur gering-
fügig durch die weiteren Phasen ändert. Zu erwähnen ist auch, dass die Verfeinerung
einmal mehr durch die Existenz der FePd3-Phase gestört wird, so dass die Zusam-
mensetzung mit einem großen Fehler behaftet ist. Der VEGARDsche Gitterparameter
für Co0.50Pd0.50Fe3N beträgt aVeg = 3.828 Å. Für CoFe3N wurde a = 3.79 Å angenom-
men. Der VEGARDsche Gitterparameter stimmt vor allem mit den Gitterparametern
der Versuche bei den beiden höheren Sintertemperaturen überein. Demnach müsste
nahezu eine 1:1 Besetzung vorliegen. Der Gitterparameter der Phase FePd3 stimmt
hingegen besonders bei Probe AH207 nur ungenügend mit dem Literaturwert überein,
so dass von einer gewissen Phasenbreite der Nebenphase ausgegangen wird.
Um die Phasenreinheit der Hauptnitridphase zu erhöhen, wurde der Cobaltgehalt
verringert, so dass man zum System Co0.25Ru0.75Fe3N gelangt (siehe Tabelle 4.2.20).
Problematisch ist dabei der jetzt kleinere VEGARDsche Gitterparameter für x = 0.25
von aVeg = 3.847 Å. Dieser ist so groß wie der von FePd3, so dass die Verfeinerung
schwierig ist. Bei der phasenreinen Probe AH200 wurde die Zersetzungstemperatur
auf T = 750 ◦C bestimmt (siehe Abbildung 4.2.17). Außerdem wurden SQUID-Unter-
suchungen durchgeführt (siehe Kapitel 4.2.18.1).
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Tabelle 4.2.19: Variation der Syntheseparameter für Co0.50Pd0.50Fe3N.a−c)
Probe T1 / ◦C Phase a / Å F / %m RB / % Diff.
AH231 1150 Co0.26(4)Pd0.74(4)Fe3N 3.833(1) 79(4) 17.4
FePd3 3.843(1) 6(1) 9.42
FeCo-Legierung 2.864(1) 15(1) 16.9
AH228 1200 Co0.42(2)Pd0.58(2)Fe3N 3.8261(4) 89(4) 6.38
FePd3 3.843(1) 3(1) 9.37
FeCo-Legierung 2.8623(3) 7.8(4) 14.8
AH221 1250 Co0.36(2)Pd0.64(2)Fe3N 3.8247(3) 87(3) 8.35
FePd3 3.840(1) 5(1) 11.5
FeCo-Legierung 2.8624(3) 8.4(4) 18.0
AH207 1250 Co0.39(2)Pd0.61(2)Fe3N 3.8246(4) 96(3) 10.2 I.38
FePd3 3.806(3) 2(1) 9.68
FeCo-Legierung 2.859(1) 2.6(3) 19.3
a) Die Zusammensetzung gemäß der Einwaage beträgt bei allen Proben
xE = 0.50.
b) Die weiteren Syntheseparameter waren t1 = 2:00 h, r1 = 4.8 ◦C / min,
T2 = 530 ◦C, t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
c) Die Zusammensetzung der Phasen bezieht sich auf die
Verfeinerungsergebnisse für Position 1a.
Tabelle 4.2.20: Variation der Syntheseparameter für Co0.25Pd0.75Fe3N.a,d,e)
Probe T1 r1 Phase a / Å F / %m RB / % Diff.
AH172b) 1100 2.2 Co0.19(1)Pd0.81(1)Fe3N 3.8429(3) 87(3) 6.63
FePd3 3.838(1) 12(1) 16.6
FeCo-Legierung 2.862(1) 1.0(2) 71.2
AH209c) 1200 4.8 Co0.22(2)Pd0.78(2)Fe3N 3.8426(4) 97(3) 11.2
FePd3 3.8483(4) 3(1) 3.35
AH200c) 1250 4.8 Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N 3.8397(4) 100(2) 11.6 I.39
AH206c) 1250 4.8 Co0.19(3)Pd0.81(3)Fe3N 3.8398(4) 100(3) 8.85 I.40
AH204c) 1300 4.8 Co0.17(2)Pd0.83(2)Fe3N 3.8414(4) 99(3) 8.70
FeCo-Legierung 2.866(2) 1(1) 50.7
AH242c) 1300 4.8 Co0.26(3)Pd0.74(3)Fe3N 3.8417(3) 100(3) 11.7
FeCo-Legierung 2.864(4) 0.1(2) 54.8
a) Die Zusammensetzung gemäß der Einwaage beträgt bei allen Proben xE = 0.25.
b) Die weiteren Syntheseparameter waren t1 = 2:00 h, T2 = 530 ◦C, t2 = 2:00 h,
r2 = 2.4 ◦C / min.
c) Die weiteren Syntheseparameter waren t1 = 2:00 h, T2 = 530 ◦C, t2 = 3:00 h,
r2 = 2.4 ◦C / min.
d) T1 in ◦C, r1 in ◦C / min.
e) Die Zusammensetzung der Phasen bezieht sich auf die Verfeinerungsergebnisse
für Position 1a.
82 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
Die Reproduzierbarkeit der Phasenreinheit von Probe AH200 wurde mit Probe
AH206 gezeigt. Die optimale Sintertemperatur liegt somit bei 1250 – 1300 ◦C. Die
erhaltenen Gitterparameter stimmen bei diesen Proben gut mit der Vorhersage nach
VEGARD überein. Die verfeinerte Besetzung deckt sich ebenfalls gut mit der Zusammen-
setzung der Einwaage. Da auch keine Schultern in den Diffraktogrammen zu erkennen
sind, kann davon ausgegangen werden, dass es sich tatsächlich um das gewünschte
Nitrid handelt. Diese Aussage kann in Zukunft durch EDX- oder XRF-Messungen sowie
durch MÖSSBAUERexperimente untermauert werden.
Um das System noch besser zu untersuchen, wurde die Probe Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N
synthetisiert. Es zeigt sich, dass bei einem Cobaltanteil von 33% auf der Position 1a
die Maximalbesetzung erreicht ist und bereits eine leichte Tendenz zur Bildung von
Nebenphasen vorliegt. Berechnet man den Gitterparameter nach VEGARD, so erhält
man für Co0.33Pd0.67Fe3N aVeg = 3.841 Å. Das Verfeinerungsergebnis stimmt somit gut
mit den Erwartungen überein (siehe Tabelle 4.2.21).
Tabelle 4.2.21: Syntheseparameter für Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N.a−d)
Probe T1 r1 Phase a / Å F / %m RB / % Diff.
AH213 1250 4.8 Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N 3.8340(2) 99(2) 8.64 I.41
FeCo-Legierung 2.865(2) 1.4(4) 51.4
a) Die Zusammensetzung gemäß der Einwaage beträgt xE = 0.33.
b) Die weiteren Syntheseparameter waren t1 = 2:00 h, T2 = 530 ◦C, t2 = 3:00 h,
r2 = 2.4 ◦C / min.
c) T1 in ◦C, r1 in ◦C / min.
d) Die Zusammensetzung der Phasen bezieht sich auf die
Verfeinerungsergebnisse für Position 1a.
4.2.18.1 Magnetische Eigenschaften von Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N
Bei Betrachtung des μa–T-Diagramms zeigt sich bei beiden angelegten, magnetischen
Flussdichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) eine sehr geringe Temperaturabhän-
gigkeit (siehe Abbildung 4.2.18). Die Phase Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N (AH200) weist fer-
romagnetisches Verhalten auf. Im zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die
CURIE-Temperatur nicht erreicht, so dass TC > 400 K zu erwarten ist.
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Abbildung 4.2.17: Bestimmung der Zersetzungstemperatur von Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N
durch eine temperaturabhängige Röntgenuntersuchung an Probe AH200. Aufheizungs-
messung von 30 ◦C auf 830 ◦C in Schritten von jeweils 10 ◦C und einer Messdauer von
60 min / Schritt. Gezeigt wird die Änderung der Reflexlage und der Intensität gegen die
Temperatur (oben) sowie deren Projektion als Draufsicht (unten). Die Zersetzungstem-
peratur beträgt T = 750 ◦C.
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Die Verbindung ist mit einem Koerzitivfeld Hc ≈ 1500 A/m bei 5 K vergleichs-
weise weich (siehe Abbildung 4.2.19). Die Remanenz beträgt μ0MR = 0.34(2) T und
ist damit für diese Verbindungsklasse recht groß, allerdings kleiner als bei RhFe3N.
Die Sättigungsmagnetisierung bei B0 = 5 T ist so groß wie bei RhFe3N. Sie beträgt
σs = 161(2) A m2 kg−1 mit dem entsprechenden Sättigungsmoment von μsa = 7.9(2) μB.
Abbildung 4.2.18: Temperaturabhän-
gigkeit des atomaren Moments von
Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N (AH200) bei zwei
verschiedenen, angelegten Flussdichten
(B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T).
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Abbildung 4.2.19: Hystereseschleife von Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N (AH200) bei 5 K (links)
und ein vergrößerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und
des Koerzitivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven die-
nen lediglich zur besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 1500 A/m,
μ0MR = 0.34(2) T und σs = 161(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 7.9(2) μB pro Formeleinheit
bei B0 = 5 T.
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4.2.18.2 Theoretische Untersuchung von Co0.25Pd0.75Fe3N[5]
Um die Verbindung Co0.25Pd0.75Fe3N mit voraussetzungsfreien, dichtefunktionaltheo-
retischen Berechnungen zu untersuchen, muss zur Berücksichtigung der gemischten
Besetzung der WYCKOFF-Position 1a mit Cobalt und Palladium die perowskitähnliche
Struktur als Superzelle mit mindestens vierfachem Volumen aufgestellt werden (siehe
Abbildung 4.2.20).
Abbildung 4.2.20: Superzelle von Co0.25Pd0.75Fe3N durch Vervierfachung der perow-
skitähnlichen Elementarzelle (Co in grau, Pd in rot, Fe in gelb, N in grün).
Die spinpolarisierte Rechnung mit ferromagnetischer Ordnung ergibt für die kon-
ventionelle Elementarzelle einen Gitterparameter von ath = 3.861 Å. Sein Wert ist, wie
für die GGA typisch,[81] etwas größer als der Wert des experimentell bestimmten Git-
terparameters (siehe Tabelle 4.2.20). Die berechneten atomaren Sättigungsmomente
μsa,th(VASP) = 8.67 μB bzw. μsa,th(LMTO) = 8.52 μB weichen je nach Methode gering-
fügig voneinander ab. Dies liegt daran, dass bei der LMTO-Rechnung mit dem unter
VASP relaxierten Gitterparameter gearbeitet wurde und dieser in der Regel etwas klei-
ner ist als der der LMTO-relaxierten Rechnungen. Beide Momente sind aufgrund des
geringfügig größeren theoretischen Gitterparameters ebenfalls etwas größer als das
experimentell bestimmte atomare Sättigungsmoment μsa = 7.9(1) μB pro Formeleinheit
von Probe AH200 (siehe Abbildung 4.2.19).
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Das berechnete Gesamtmoment von Co0.25Pd0.75Fe3N ergibt sich gemäß der
Zusammensetzung aus den berechneten Momenten der ternären Nitride CoFe3N
(μsa,th(VASP) = 9.29 μB) und PdFe3N (μsa,th(VASP) = 8.42 μB). Es wird demnach ein
linearer Verlauf des Sättigungsmoments in Abhängigkeit von der Zusammensetzung
angenommen. Dies wurde auch schon für andere Systeme in [2] gezeigt. Die aus
der LMTO-Rechnung zugänglichen lokalen Momente zeigen, dass sich die Momen-
te von Cobalt und Palladium im Vergleich zwischen dem jeweiligen ternären Nitrid
und dem quaternären Nitrid nur geringfügig ändern (siehe Tabelle 4.2.22). Das Ei-
senmoment nimmt dagegen in Co0.25Pd0.75Fe3N im Vergleich zu CoFe3N stark zu und
erreicht bereits den Wert von PdFe3N. Dies ist auf die Aufweitung des Gitters durch den
Palladiumeinbau zurückzuführen. Der Anstieg des Eisenmoments in der Verbindung
Co0.25Pd0.75Fe3N kann allerdings den geringeren Anteil von Cobalt, das absolut be-
trachtet ein deutlich größeres lokales Moment besitzt als Palladium, nicht ausgleichen,
so dass das Gesamtmoment von Co0.25Pd0.75Fe3N kleiner ist als das von CoFe3N.
Tabelle 4.2.22: Lokale magnetische Sättigungsmomente von Co0.25Pd0.75Fe3N im Ver-
gleich zu den jeweiligen ternären Nitriden. Alle Rechnungen wurden unter Verwendung
des GGA-Funktionals durchgeführt.
CoFe3N Co0.25Pd0.75Fe3N PdFe3N
μsa,th(VASP) / μB 9.29 8.67 8.42
μsa,th(LMTO) / μB 8.81 8.52 8.20
μsa,th(
3cFe) / μB 2.41 2.63 2.63
μsa,th(
1aCo) / μB 1.61 1.53 —
μsa,th(
1aPd) / μB — 0.33 0.31
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4.2.19 Überblick über die günstigsten Synthese-
parameter
Die Syntheseergebnisse von Kapitel 4.2 sind im Folgenden zusammengefasst.
Tabelle 4.2.23: Überblick über die Syntheseparameter quaternärer Nitride.a−c)
Probe M/M′ xE T1 t1 r1 T2 t2 r2 F / %m Kapitel Diff.
AH107 Ni /Rh 0.75 1100 6:00 100(3) 4.2.2 I.15
AH78 Ni /Rh 0.51 1100 6:00 100(2) 4.2.2 I.12
AH122 Ni /Rh 0.38 1100 6:00 2.3 100(3) 4.2.2 I.14
AH142 Co /Rh 0.30 1100 6:00 2.3 98(2) 4.2.3 I.18
AH158 Co /Rh 0.33 1100 2:00 2.2 530 4:00 2.2 99(2) 4.2.3 I.19
AH177 Ru /Pd 0.50 1200 2:00 5.8 490 2:00 2.4 91(3) 4.2.5 I.21
AH168 Ru /Pd 0.25 1200 2:00 2.8 530 4:00 2.4 90(2) 4.2.5 I.22
AH201 Ru /Pd 0.127 1300 2:00 6.9 530 3:00 2.4 99(3) 4.2.5 I.24
AH147 Ni /Ru 0.50 1100 6:00 2.3 51(2) 4.2.6 I.25
AH182 Ni /Ru 0.75 1100 2:00 3.2 530 2:00 2.4 97(3) 4.2.6 I.26
AH239 Ni /Pt 0.25 1200 2:00 4.8 530 3:00 2.4 54(4) 4.2.11 I.28
AH234 Ni /Pt 0.50 1200 2:00 4.8 530 3:00 2.4 58(3) 4.2.11 I.29
AH237 Co /Pt 0.50 1000 2:00 4.8 530 3:00 2.4 52(5) 4.2.13 I.31
AH149 Co /Ni 0.50 1100 6:00 2.3 100(1) 4.2.14 I.32
AH77 Rh /Pt 0.50 1100 6:00 97(2) 4.2.15 I.33
AH148 Ni /Pd 0.50 1100 6:00 2.3 100(2) 4.2.16 I.34
AH243 Ni /Pd 0.50 1000 2:00 4.8 530 3:00 2.4 100(2) 4.2.16 I.35
AH76 Rh /Pd 0.50 1100 6:00 2.3 94(2) 4.2.17 I.36
AH79 Rh /Pd 0.26 1100 6:00 2.3 98(1) 4.2.17 I.37
AH207 Co /Pd 0.50 1250 2:00 4.8 530 3:00 2.4 96(3) 4.2.18 I.38
AH200 Co /Pd 0.25 1250 2:00 4.8 530 3:00 2.4 100(2) 4.2.18 I.39
AH213 Co /Pd 0.33 1250 2:00 4.8 530 3:00 2.4 99(2) 4.2.18 I.41
a) Die mit einem  gekennzeichneten Versuche wurden mit dem Heraeus-Ofen
durchgeführt.
b) T1, T2 in ◦C, t1, t2 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Phasenanteile beziehen sich auf die jeweilige Hauptnitridphase.
In Tabelle 4.2.23 zeigt sich, dass besonders Nickel für die Bildung von quaternären
Nitriden geeignet ist. So bildet sich das quaternäre Nitrid Ni0.5Rh0.5Fe3N phasenrein,
während sich das entsprechende ternäre Nitrid RhFe3N nur mit einem Fremdphasen-
anteil bildet. Ebenso bildet sich Co0.5Ni0.5Fe3N phasenrein; Ni0.75Ru0.25Fe3N zeigt nur
einen geringen Fremdphasenanteil, während sich die entsprechenden ternären Nitri-
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de CoFe3N und RuFe3N gar nicht bilden. Zu erwarten war die phasenreine Bildung
von Ni0.5Pd0.5Fe3N, da es beide ternäre Nitride gibt. Erstaunlich ist allerdings, dass
sich Ni0.5Pt0.5Fe3N nicht mehr phasenrein bildet, obwohl sich PtFe3N ohne Fremd-
phase synthetisieren lässt. Hierfür sind wahrscheinlich die Größenunterschiede der
Metallradien von Ni (rM(Ni) = 1.24 Å)[66] und Pt (rM(Pt) = 1.39 Å)[66] verantwortlich. Die
Tendenz von Platin, quaternäre Nitride zu bilden, ist aber geringer. Gleichermaßen
verläuft demnach die Synthese von Co0.5Pt0.5Fe3N nicht phasenrein, während man
Co0.5Pd0.5Fe3N fast ohne Fremdphase erhält. Verringert man den Cobaltanteil, so er-
hält man Co0.25Pd0.75Fe3N als phasenreines Produkt. Wie bereits erwähnt, gibt es kein
CoFe3N. In Analogie zu den quaternären Nitriden mit Nickel und Rhodium erhält man
mit Cobalt das Produkt Co0.3Rh0.7Fe3N mit sehr guter Phasenreinheit. Mit Palladium
erhält man quaternäre Nitride mit guter Phasenreinheit (siehe die Proben AH177 und
AH76), so dass sich die Eignung von Palladium zwischen Nickel und Platin einordnen
lässt. Die Eignung zur Bildung von quaternären Nitriden nimmt demnach mit zuneh-
mender thermodynamischer Stabilität der ternären Nitride von Nickel nach Platin ab.
Ternäre und auch quaternäre Nitride mit Osmium und Iridium lassen sich entsprechend
der Abbildung 4.2.1 nicht darstellen. Wie nicht anders zu erwarten war, bilden sich
quaternäre Nitride mit Rhodium besser als mit Ruthenium bzw. mit Nickel besser als
mit Cobalt. Innerhalb einer Gruppe nimmt die Eignung zur Bildung quaternärer Nitride
also von links nach rechts zu.
Die Phasenreinheit aller Versuche bzw. Elementkombinationen auf der WYCKOFF-
Position 1a lässt sich ebenso graphisch in Abbildung 4.2.21 betrachten.
Bezüglich der Synthesetemperaturen zeigt sich, dass die besten Sintertemperatu-
ren T1 im Bereich 1100
◦C bis 1250 ◦C liegen. Die Sinterdauer t1 und die anschließende
Rampengeschwindigkeit r1 spielen nur eine untergeordnete Rolle, da keines der Edukte
leicht flüchtig ist (siehe auch Kapitel 4.3).
Die Einführung einer Nitridierungstemperatur T2 bringt bei „schwierigen“ Element-
kombinationen eine bessere Produktqualität. Die Temperatur wurde dabei unterhalb
der Zersetzungstemperatur der quaternären Nitride gewählt.
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Abbildung4.2.21:Nitridanteile in Massenprozent bei der Synthese quaternärer Nitride.
Die beiden Substitutionsmetalle M/M′ sind gegeneinander aufgetragen, so dass die
Messpunkte auf einer Diagonalen liegen, entlang derer sich die Zusammensetzung
des Nitrids ändert. Der Nitridanteil ist durch die Färbung erkennbar. Die Daten ober-
und unterhalb der Ursprungsgeraden sind aufgrund der Auftragungsmethode identisch.
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4.2.20 Übersicht über diemagnetischenEigenschaften
ausgewählter quaternärer Nitride
Die magnetischen Eigenschaften sind zur besseren Übersicht noch einmal in Tabelle
4.2.24 zusammengefasst. Alle Systeme können im Bereich der weichen bis halbharten
Ferromagneten eingeordnet werden.
Tabelle 4.2.24: Übersicht über die magnetischen Kenngrößen bei 5 K für verschiedene
quaternäre Nitride.a,b)
Probe M/M′ xE ≈ Hc / Am−1 μ0MR / T σs / A m2 kg−1 μsa / μB Kapitel
AH78 Ni /Rh 0.51 3100 0.32 142 6.7 4.2.2.2
AH107 Ni /Rh 0.75 2700 0.29 166 7.5 4.2.2.2
AH158 Co /Rh 0.33 3400 0.15 181 8.7 4.2.3.1
AH201 Ru /Pd 0.127 5800 0.06 140 7.1 4.2.5.1
AH149 Co /Ni 0.50 1500 0.28 164 7.1 4.2.14.1
AH243 Ni /Pd 0.50 800 0.13 165 7.8 4.2.16.1
AH76 Rh /Pd 0.50 3000 0.19 163 8.4 4.2.17.1
AH200 Co /Pd 0.25 1500 0.34 161 7.9 4.2.18.1
a) Die mit einem  gekennzeichneten Versuche wurden mit dem Heraeus-Ofen
durchgeführt.
b) Die Sättigungsmagnetisierungen wurden bei B0 = 5 T gemessen.
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4.2.21 Vergleich der theoretischen und praktischen
Ergebnisse
Die theoretischen und experimentellen Ergebnisse sind unter besonderer Berücksich-
tigung der magnetischen Eigenschaften nochmal in Tabelle 4.2.25 zusammengefasst.
Die experimentellen Gitterparameter sind in der Regel geringfügig kleiner als die
berechneten.[81] Damit einhergehend müssen auch die atomaren Sättigungsmomente
kleiner sein als die berechneten.
Bezüglich der thermodynamischen Stabilität ist generell ersichtlich, dass die theo-
retischen Vorhersagen gut mit den experimentellen Ergebnissen übereinstimmen. Es
gibt allerdings auch Systeme, bei denen die vorhergesagten Zusammensetzungen
sich bisher nicht synthetisieren ließen. Dazu zählen z.B. die Systeme CoxPd1−xFe3N
und CoxRh1−xFe3N. Nach Abbildung 4.2.1 ist dies auch verständlich, da es kein ter-
näres Nitrid CoFe3N gibt. Zu einem gewissen Anteil ließ sich Cobalt aber dennoch
einbauen. Genau umgekehrt gilt das Gesagte für rutheniumhaltige Systeme vom Typ
Ru0.5M′0.5Fe3N. Diese sind alle als thermodynamisch instabil vorhergesagt. Dagegen
lassen sich Systeme mit geringen Rutheniumanteil synthetisieren, wie ebenfalls im
Nachhinein durch theoretische Rechnungen bestätigt wurde. Daraus ist ersichtlich,
dass weitere theoretische Betrachtungen auch mit Zusammensetzungen x 
= 0.5 nötig
sind, um weitere thermodynamisch stabile Verbindungen vorherzusagen und mit den
experimentellen Ergebnissen abzugleichen.
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Tabelle 4.2.25: Die Rechenergebnisse[2] zu verschiedenen quaternären Nitriden
MxM′1−xFe3N (linker Teil) werden mit Syntheseergebnissen (rechter Teil) verglichen.a−c)
M /M′ x ΔE ath μa,th Probe x F a μsa
kJ mol−1 Å μB %m Å μB
Co/Pdd) 0.25 −2.98 3.86 8.7 AH200 0.21(2) e) 100(2) 3.8397(4) 7.9
Co/Pd 0.50 −3.57 3.84 8.9
Rh/Pd 0.50 −1.94 3.88 8.8 AH76 0.50 f) 94(2) 3.8497(4) 8.4
Ni /Rh 0.50 −1.45 3.83 8.7 AH78 0.52(2) e) 100(2) 3.8129(3) 6.7
Ni /Rh 0.75 −0.74 3.82 8.6 AH107 0.80(4) e) 100(3) 3.7976(4) 7.5
Co/Rh 0.50 −1.14 3.83 9.3 AH158 0.35(1) e) 99(2) 3.8224(2) 8.7
Ni /Pd 0.375 −0.38 3.85 8.4 AH243 0.43(1) e) 100(2) 3.8230(2) 7.8Ni /Pd 0.50 −1.12 3.84 8.4
Rh/Pt 0.50 −1.01 3.88 8.8 AH77 0.50 f) 97(2) 3.8466(2)
Co/Ni 0.50 −0.97 3.80 8.8 AH149 0.50 f) 100(1) 3.7870(1) 7.1
Co/Pt 0.50 −0.56 3.84 8.9 AH237 0.50 f) 52(5) 3.800(1)
Co/Ru 0.50 0.84 3.83 9.4
Ni /Ru 0.50 0.98 3.83 8.9
Ni /Ru 0.75 0.50 3.82 8.7 AH182 0.75 f) 97(3) 3.7908(4)
Ru/Pd 0.125 −1.36 3.88 8.6 AH201 0.127 f) 99(3) 3.854(1) 7.1
Ru/Pd 0.50 1.89 3.87 8.9
Ru/Pt 0.50 2.40 3.87 8.7
Ru/Rh 0.50 2.54 3.86 8.9
Os/Pt 0.50 3.82 7.9
Ni /Os 0.50 3.78 7.9
a) Die mit einem  gekennzeichneten Versuche wurden mit dem Heraeus-Ofen
durchgeführt.
b) Die Sättigungsmagnetisierungen wurden bei B0 = 5 T gemessen.
c) Die durch Fettdruck hervorgehobenen Sättigungsmomente sind größer als die
Momente der entsprechenden ternären Nitride.
d) Rechenergebnisse aus [5].
e) Die angebene Zusammensetzung bezieht sich auf die Verfeinerung der Besetzung auf
der Position 1a.
f) Die Angabe bezieht sich auf die Zusammensetzung gemäß der Einwaage.
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4.3.1 Galliumeisennitride
Wie bereits in der Einleitung zusammengefasst, wurde GaFe3N in der einzigen bekann-
ten Literaturstelle[33] immer mit Galliumnitrid (GaN) als Nebenphase erhalten. Die dort
beschriebene Synthese erfolgte zweistufig. Im ersten Schritt wurden die metallischen
Edukte gesintert, so dass sie im zweiten Schritt in feingepulverter Form bei 600 ◦C im
Ammoniak-Wasserstoffstrom nitridiert werden konnten. Die Synthese entspricht damit
im Wesentlichen der bis dato gängigen Vorgehensweise zur Synthese von MFe3N-
Verbindungen. Der Gitterparameter wurde zu a = 3.80(1) Å angegeben.[33] Die Neben-
phase GaN wurde in [33] entsprechend der Literatur[90] als Struktur mit der hexagonalen
Raumgruppe (P63mc) erhalten. Die Gitterparameter für GaN sowie der Fremdphasen-
anteil fehlen. Ebenso fehlen Diffraktogramme. In weiteren Versuchen wird allerdings
die gute Löslichkeit von Gallium in γ′-Fe4N gezeigt, wobei sich der Gitterparameter
nicht ändert.[33] Der Metallradius von Gallium (rM(Ga) = 1.41 Å)[66] ist allerdings größer
als die Metallradien aller hier betrachteten Übergangsmetalle der 8. Nebengruppe. Der
Kovalenzradius von Gallium (rkov = 1.20 Å)[91] ist hingegen deutlich kleiner, so dass
dieser Effekt durch einen größeren, kovalenten Bindungsanteil erklärt werden kann.
4.3.1.1 Syntheseoptimierung
Basierend auf den bisherigen Erfahrungen mit der eigenen, einstufigen Hochtempera-
turammonolysemethode wurde auch die Synthese von GaFe3N mit ähnlichen Reakti-
onsparametern durchgeführt (siehe Tabelle 4.3.1).
Tabelle 4.3.1: Reproduzierbarkeit der phasenreinen Synthese von GaFe3N.a,b)
Probe T1 t1 r1 T2 a / Å 1axGaOcc F / %m RB / % Diff.
AH282 1200 5:00 5.1 530 3.7972(1) 0.7(1) 100(1) 3.64
AH279 1250 5:00 5.1 530 3.7971(1) 0.7(1) 100(1) 3.23 I.42
AH288 1250 5:00 5.1 530 3.7974(1) 0.7(1) 100(1) 8.61
AH299 1250 5:00 5.1 530 3.7972(1) 0.7(1) 100(1) 2.49
a) Die weiteren Syntheseparameter waren t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
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Es konnte gezeigt werden, dass sich die Synthese von GaFe3N reproduzierbar und
vor allem phasenrein durchführen lässt. Weiterhin ist in Diffraktogramm I.42 ganz klar
der (110)-Reflex der Raumgruppe Pm3m zu erkennen. Dieser und auch der (100)-
Reflex sind in der Regel die einzig sichtbaren Reflexe zur Unterscheidung der bei-
den möglichen Raumgruppen. Bei Fm3m sind diese Reflexe symmetriebedingt aus-
gelöscht. Bei GaFe3N muss es sich demnach um eine zumindest teilweise geordnete
Struktur bezüglich der Galliumposition handeln. Die Gitterparameter unterscheiden sich
bei den gezeigten Versuchen nur geringfügig und liegen im Rahmen der angegebenen
Fehlerbreite des Literaturwertes von a = 3.80(1) Å[33]. Da die Verfeinerung der Galli-
umbesetzung auf der Position 1a unter Berücksichtigung des angegebenen Fehlers
dennoch kleiner als 100% ist, wurde befürchtet, dass während der Sinterphase der
Synthese etwas Gallium durch den permanenten Gasstrom ausgetragen wurde. Da-
her wurde die Dauer der Sinterphase T1 reduziert und die Rampengeschwindigkeit r1
erhöht (siehe Tabelle 4.3.2).
Tabelle 4.3.2: Variation der Syntheseparameter für GaFe3N – Teil 1.a−c)
Probe T1 t1 r1 T2 a / Å 1axGaOcc F / %m RB / % Diff.
AH312 900 3:00 10.5 530 3.8002(1) 0.8(1) 94(1) 2.69
AH318 900 3:00 17.3 530 3.8007(1) 0.8(1) 95(2) 1.98
AH315 1000 0:01 17.3 530 3.7989(1) 0.9(1) 97(2) 3.77
AH313 1050 0:01 10.5 530 3.8001(1) 0.9(1) 96(2) 3.07
AH317 1050 0:01 17.3 530 3.7993(1) 0.9(1) 97(2) 2.03
AH314 1100 0:01 10.5 530 3.7962(1) 0.8(2) 100(3) 7.42
AH316 1150 0:01 17.3 530 3.7980(1) 0.9(2) 100(2) 2.47
AH305 1200 0:01 5.1 530 3.7980(1) 0.8(1) 100(2) 1.80 I.43
AH309 1200 0:01 17.3 530 3.7970(1) 0.8(2) 100(2) 3.58
AH306 1200 1:00 5.1 530 3.7985(1) 0.8(1) 100(1) 2.59
AH281 1250 2:00 5.1 530 3.7983(1) 0.7(1) 100(1) 2.87
a) Die weiteren Syntheseparameter waren t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die
Hauptnitridphase. Als Nebenphase lag GaN vor.
Bei allen Versuchen mit T1 < 1100
◦C wurde in geringen Phasenanteilen GaN als
Nebenphase erhalten. Dies entspricht dem in der Literatur bereits publizierten Verhal-
ten. Damit ist auch bei diesem System die Sintertemperatur T1 der dominante Para-
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meter für die Synthese phasenreiner Verbindungen. Die Gitterparameter der GaFe3N-
Phasen sind alle sehr ähnlich. Die Verfeinerung der Galliumbesetzung zeigt aber, dass
ein Einfluss der Sinterdauer t1 und der Rampendauer r1 vorhanden ist, da gerade
bei kurzen Sinterphasen und schnellem Abkühlen hohe Galliumbesetzungen erhalten
wurden. Es sei hier noch angemerkt, dass Gallium und Eisen ähnliche Streufaktoren
besitzen und die Verfeinerung der Besetzung zwangsläufig mit einem großen Fehler
behaftet sein muss. Dementsprechend ändert sich der BRAGG-Residualwert beim Ak-
tivieren dieses Verfeinerungsparameters nur gerinfügig, während die Fehlerbreite aller
intensitätsabhängigen Parameter steigt. Es kann daher im Rahmen des Fehlers von
einer fast vollständigen Galliumbesetzung ausgegangen werden.
Bei AAS-Messungen, die bei galliumhaltigen Verbindungen mit einem großen Feh-
ler behaftet sind, zeigt sich eine etwas geringfügigere Galliumbesetzung als aus der
Verfeinerung. Der Trend bezüglich der Änderung der Synthesebedingungen ist jedoch
gleich (siehe Tabelle 4.3.3). Unter der Annahme, dass Gallium nur Position 1a besetzt,
kann man aus dem molaren Verhältnis Va von Eisen und Gallium die Besetzung mit
Gallium auf dieser Position berechnen (siehe Gleichung 4.3.1).
1axGaOcc + xFeOcc = 4
mit xFeOcc = 1axGaOcc · Va
∧ Va =
Atom-%(Fe)
Atom-%(Ga)
=⇒ 1aAASxGaOcc =
4
1 + Va
(4.3.1)
Um das System weiter zu studieren, wurden zusätzliche Versuche bei einer etwas
niedrigeren Nitridierungstemperatur T2 = 500
◦C durchgeführt (siehe Tabelle 4.3.4).
Die Syntheseergebnisse mit T2 = 500
◦C sind etwas schlechter als mit T2 = 530
◦C.
Es wurde gezeigt, dass die phasenreine Synthese von GaFe3N ab einer Sintertem-
peratur von 1000 – 1200 ◦C möglich wird. Da höhere Temperaturen zu einem Austrag
von Gallium führen, ist dies zugleich die optimale Sintertemperatur. Um diesen Aus-
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Tabelle 4.3.3: Aus AAS-Messungen (und einer EDX-Messung) wurde die Besetzung
auf der Position 1a in GaFe3N abgeschätzt.a−d)
Probe T1 t1 r1 T2 Va 1aAASx
Ga
Occ a / Å
1a
XRDx
Ga
Occ F / %m
AH312 900 3:00 10.5 530 1:0.20 0.68 3.8002(1) 0.8(1) 94(1)
AH318 900 3:00 17.3 530 1:0.22 0.73 3.8007(1) 0.8(1) 95(2)
AH315 1000 0:01 17.3 530 1:0.22 0.73 3.7989(1) 0.9(1) 97(2)
AH313 1050 0:01 10.5 530 1:0.23 0.74 3.8001(1) 0.9(1) 96(2)
AH317 1050 0:01 17.3 530 1:0.25 0.79 3.7993(1) 0.9(1) 97(2)
AH282 1200 5:00 5.1 530 1:0.16 0.57 3.7972(1) 0.7(1) 100(1)
AH305 1200 0:01 5.1 530 1:0.23 0.74 3.7980(1) 0.8(1) 100(2)
AH279e) 1250 5:00 5.1 530 1:0.13 0.47 3.7971(1) 0.7(1) 100(1)
a) Die weiteren Syntheseparameter waren t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase.
Als Nebenphase lag GaN vor.
d) Die Galliumbesetzung 1aAASx
Ga
Occ auf der WYCKOFF-Position 1a ergibt sich aus dem
molaren Verhältnis Va gemäß der AAS-Messung (siehe Gleichung 4.3.1).
e) Das atomare Verhältnis Va ergab sich als Mittelwert aus drei EDX-Messpunkten.
Tabelle 4.3.4: Variation der Syntheseparameter für GaFe3N – Teil 2.a−c)
Probe T1 t1 r1 T2 a / Å 1axGaOcc F / %m RB / % Diff.
AH363 900 0:30 10.5 500 3.7994(1) 0.8(2) 96(2) 4.33
AH361 950 5:00 17.3 500 3.8001(1) 0.9(1) 94(2) 6.89
AH335 1000 0:01 17.3 500 3.7990(1) 0.8(1) 98(2) 3.11
AH362 1000 5:00 10.5 500 3.7989(1) 0.6(2) 100(2) 6.43
AH336 1050 0:01 17.3 500 3.7974(1) 0.9(1) 100(2) 1.83
AH364 1050 0:30 10.5 500 3.796(1) 0.8(3) 100(3) 6.79
AH355 1050 5:00 17.3 500 3.7986(1) — 100(2) 2.15
AH332 1100 0:01 5.1 500 3.7967(2) 0.9(2) 100(2) 1.23
AH356 1100 5:00 17.3 500 3.7952(1) 0.4(2) 100(2) 2.54
AH331 1150 0:01 5.1 500 3.7978(1) 0.8(2) 100(2) 7.63
AH359 1150 5:00 5.1 500 3.7963(1) 0.8(2) 100(2) 2.15 I.44
AH360 1200 5:00 5.1 500 3.7944(1) 0.2(2) 100(2) 3.96
a) Die weiteren Syntheseparameter waren t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die
Hauptnitridphase. Als Nebenphase lag GaN vor.
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trag an Gallium zu minimieren, wurde mit einer kurzen Sinterdauer t1 gearbeitet. Die
Verfeinerung zeigte eine fast vollständige Galliumbesetzung. Eine genauere Aussage
können MÖSSBAUERexperimente liefern.
4.3.1.2 Bestimmung der Zersetzungstemperatur von GaFe3N
Die Zersetzungstemperatur wurde durch temperaturabhängige Röntgenaufnahmen der
Reflexe (111) und (200) auf ca. T = 540 ◦C bestimmt (siehe Abbildung 4.3.1).
4.3.1.3 Synthese von GaxFe4−xN
Im Folgenden soll der Galliumanteil im System GaxFe4−xN variiert werden, um die
Einflüsse auf die Eigenschaften zu studieren.
Tabelle 4.3.5: Variation der Syntheseparameter für GaxFe4−xN.a−c)
Probe xE T1 t1 r1 T2 a / Å xGaOcc F / %m RB / % Diff.
AH354 0.5 1150 0:01 14.4 500 3.7968(1) 1a: 0.4(2) 100(5) 4.47
AH283 0.5 1250 5:00 5.1 530 3.7953(1) 1a: 0.5(1) 100(3) 2.61 I.46
AH350 1.5 1150 0:01 14.4 500 3.7974(3) 1a: 0.91(3) 85(2) 2.52
3c: 0.1(1)
AH284 1.5 1250 5:00 5.1 530 3.7966(1) 1a: 0.78(2) 100(2) 4.02 I.47
3c: 0.19(8)
a) Die weiteren Syntheseparameter waren t2 = 3:00 h, r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich auf die Hauptnitridphase. Als
Nebenphase lag GaN vor.
Die beiden Synthesen von Ga0.5Fe3.5N weisen einen kleineren Gitterparameter als
die der Ansätze für GaFe3N auf. Die verfeinerte Besetzung auf der Position 1amit Gal-
lium entspricht im Rahmen des Fehlers der Zusammensetzung gemäß der Einwaage.
Bei den Synthesen von Ga1.5Fe2.5N muss zwangsläufig eine Besetzung von Gal-
lium auf der Position 3c angenommen werden. Zugleich wurde auch eine Besetzung
von Eisen auf der Position 1a erlaubt. Die Verfeinerung der einzelnen Besetzungen
wurden dabei so gekoppelt, dass auf einer Position in Summe immer die maximale
Besetzung gemäß der Multiplizitäten der Raumgruppe vorlagen (1a: 1/48 bzw. 3c:
3/48). Des Weiteren wurden die beiden Positionen durch einen gemeinsamen Faktor
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Abbildung 4.3.1: Bestimmung der Zersetzungstemperatur von GaFe3N durch eine
temperaturabhängige Röntgenuntersuchung an Probe AH279. Aufheizungsmessung
von 30 ◦C auf 640 ◦C in Schritten von jeweils 10 ◦C und einer Messdauer von
60 min / Schritt. Gezeigt wird die Änderung der Reflexlage und der Intensität gegen die
Temperatur (oben) sowie deren Projektion als Draufsicht (unten). Die Zersetzungstem-
peratur beträgt ca. T = 540 ◦C.
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drei verknüpft, um die Verfeinerung zu stabilisieren. Dies bedeutet, dass z.B. eine Er-
höhung der Galliumbesetzung auf der Position 1a um 10% der maximalen Besetzung
(0.1/48) gleichzeitig zu einer Verringerung der Eisenbesetzung auf dieser Position um
den gleichen Betrag führt. Des Weiteren wird der Galliumanteil auf der Position 3c
gemäß der Symmetrie um 0.3/48 (Faktor 3) verringert, während der Anteil von Eisen
um den gleichen Betrag steigt. Diese Kopplung ist zwingend notwendig, da ansonsten
keine sinnvollen Ergebnisse erhalten wurden.
Man sieht, dass die Tendenz zur Besetzung der Position 1a deutlich größer ist, als
die zur Besetzung der Position 3c. Der Gesamtgehalt an Gallium ist bei beiden Proben
allerdings wahrscheinlich etwas kleiner als die eingewogene Menge an Gallium (siehe
Gleichung 4.3.2). Die Fehlerangaben sind so groß, dass sie den vollen Einbau der
Galliumeinwaage erlauben. Dies erscheint allerdings nicht sinnvoll, da bei Probe AH350
ein Teil des Galliums zur Bildung der Nebenphase GaN (15(1)%) benötigt wurde und
bei AH284 sicherlich aufgrund der langen Sinterdauer ein gewisser Teil des Galliums
ausgetragen wurde.
AH350: 1axGaOcc + 3 · 3cxGaOcc ≈ 1.2(4)
AH284: 1axGaOcc + 3 · 3cxGaOcc ≈ 1.3(3)
(4.3.2)
Bis jetzt nicht zu erklären ist der im Vergleich zu den Synthesen von Ga0.5Fe3.5N
und GaFe3N deutlich zu kleine Gitterparameter.
4.3.1.4 Magnetische Charakterisierung
Die Besetzungsänderung von Gallium im System GaxFe4−xN hat einen starken Einfluss
auf die magnetischen Eigenschaften der Verbindung. So wird GaFe3N antiferromagne-
tisch (siehe weiter unten), während für x 
= 1 ferromagnetische Nitride erhalten werden.
Dies zeigt sich deutlich in den temperaturabhängigen Suszeptibilitätsmessungen bei
verschiedenen Feldern bzw. der daraus erhaltenen Auftragung der atomaren Momente
gegen die Temperatur. Für GaFe3N zeigt sich der typische Verlauf eines Antiferro-
magneten (siehe Abbildung 4.3.2). Die NÉEL-Temperatur wurde für die Messung mit
dem größeren angelegten Feld auf TN = 32(10) K abgeschätzt. Für die Zusammenset-
zungen mit x 
= 1 erhält man ferromagnetisches Verhalten ähnlich dem des RhFe3N.
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Der zugängliche Messbereich erlaubt die Abschätzung der CURIE-Temperaturen. Für
Ga0.5Fe3.5N ergibt sich TC = 471(26) K, während für den Ansatz Ga1.5Fe2.5N ein Wert
von TC = 445(15) K erhalten wurde (siehe Abbildung 4.3.3).
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Abbildung 4.3.2: Temperaturabhängigkeit des atomaren Moments (links) und der Sus-
zeptibilität (rechts) von GaFe3N (AH279) bei zwei verschiedenen, angelegten Fluss-
dichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.020 T). Die NÉEL-Temperatur wurde aus den Dia-
grammen für die Messung mit B0 = 0.020 T auf TN = 32(10) K abgeschätzt.
In der Hystereseschleife der antiferromagnetischen Verbindung GaFe3N (AH279)
erkennt man eine schwache Hysterese (siehe Abbildung 4.3.4). Diese wird wahrschein-
lich durch den geringen Galliumunterschuß auf der Position 1a verursacht. Das statt-
dessen eingebaute Eisen stört die Umorientierung der antiferromagnetischen Domä-
nen, wenn sich die Richtung des angelegten Felds ändert. Erst ab einer angelegten
Feldstärke, die vom Betrag nach geringfügig kleiner als die Koerzitivfeldstärke ist,
kommt es zu einer raschen Neuordnung der Domänen, so dass es zu der beobach-
teten, sprunghaften Änderung des atomaren Moments kommt. Dementsprechend wird
dieser Sprung in der Neukurve nicht beobachtet, da in der unmagnetisierten Probe noch
keine Ausrichtung der Domänen existiert. Proben mit höherem Galliumgehalt sind in-
zwischen synthetisiert worden (siehe Tabelle 4.3.2) und zeigen diesen Effekt deutlich
schwächer. Die weitere Aufklärung des magnetischen Verhaltens von GaFe3N ist mit
pulverförmigen Proben eine interessante und schwierige Aufgabe für die Zukunft.
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Abbildung 4.3.3: Temperaturabhängigkeit des atomaren Moments von Ga0.5Fe3.5N
(AH283, links) und Ga1.5Fe2.5N (AH284, rechts) bei verschiedenen, angelegten Fluss-
dichten. Die CURIE-Temperatur von Ga0.5Fe3.5N wurde zu TC = 471(26) K (links) abge-
schätzt. Für Ga1.5Fe2.5N ergibt sich ein Wert von TC = 445(15) K (rechts).
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Abbildung 4.3.4: Hystereseschleife von GaFe3N (AH279) bei 5 K (links) und ein ver-
größerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und des Koerzi-
tivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven dienen lediglich zur
besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 7200 A/m, μ0MR = 0.02(1) T
und σ = 34(2) A m2 kg−1 bzw. μa = 1.5(2) μB pro Formeleinheit bei B0 = 5 T. Eine Sät-
tigung wird nicht erreicht.
Das Koerzitivfeld von Hc ≈ 7200 A/m bei 5 K beträgt etwa 5/6 des Koerzitivfelds
von RhFe3N. Die Remanenz von μ0MR = 0.02(1) T ist typischerweise für einen Anti-
ferromagneten verschwindend gering. Bis zu der maximal angelegten magnetischen
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Flussdichte von B0 = 5 T wurde keine Sättigung erreicht. Die Magnetisierung beträgt
bei B0 = 5 T σ = 34(2) A m2 kg−1, was einem atomaren Moment von μa = 1.5(2) μB
pro Formeleinheit entspricht.
Die Hystereseschleifen zu den Verbindungen Ga0.5Fe3.5N und Ga1.5Fe2.5N sind in
den Diagrammen 4.3.5 bzw. 4.3.6 zu sehen. Die Kenndaten sind der Beschreibung des
jeweiligen Diagramms zu entnehmen.
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Abbildung 4.3.5: Hystereseschleife von Ga0.5Fe3.5N (AH283) bei 5 K (links) und ein
vergrößerter Ausschnitt zur besseren Darstellung der Remanenz und des Koerzitiv-
felds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven dienen lediglich zur
besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 7500 A/m, μ0MR = 0.27(2) T
und σs = 107(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 4.7(2) μB pro Formeleinheit bei B0 = 5 T.
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Abbildung 4.3.6: Hystereseschleife von Ga1.5Fe2.5N (AH284) bei 5 K (links) und ein
vergrößerter Ausschnitt zur besseren Darstellung der Remanenz und des Koerzitiv-
felds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven dienen lediglich zur
besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 11300 A/m, μ0MR = 0.31(2) T
und σs = 106(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 4.9(2) μB pro Formeleinheit bei B0 = 5 T.
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4.3.1.5 Vergleich mit der Theorie
Durch voraussetzungsfreie, dichtefunktionaltheoretische Rechnungen[5] konnte wie
auch schon bei den ternären und quaternären Nitriden der 8. Nebengruppe gezeigt
werden, dass die Perowskitstruktur gemäß der Formel 1a(Ga)3c(Fe3)1b(N) die bei 0 K
thermodynamisch günstigste Struktur ist. Dabei ist Gallium gemäß der Raumgruppe
Pm3m für die daltonide Verbindung GaFe3N ausschließlich auf der WYCKOFF-Position
1a zu finden. Die Energieunterschiede zur ungeordneten Besetzung oder zu einer
Besetzung von Gallium auf der Position 3c liegen im Bereich von 1 eV.
Um das beobachtete magnetische Verhalten von GaFe3N zu untersuchen, wurden
nichtspinpolarisierte Rechnungen sowie spinpolarisierte Rechnungen mit ferromagne-
tischer als auch antiferromagnetischer Ordnung durchgeführt. Es zeigt sich, dass die
in einer vervierfachten Elementarzelle realisierte antiferromagnetische Schichtstruktur
(siehe Abbildung 4.3.7) thermodynamisch stabiler ist als die nichtspinpolarisierte und
auch als die ferromagnetische Anordnung. Die lokalen Momente kompensieren sich
bei dieser Anordnung zu einem Gesamtmoment von null.
Abbildung 4.3.7: Superzelle mit antiferromagnetischer Anordnung in GaFe3N (Ga in
rot, Fe in gelb mit Angabe der Spinrichtung, N in grün).[5]
Erlaubt man diesem System eine Relaxation der Atompositionen, so ergibt sich
aufgrund der magnetischen Ordnung eine leichte Verzerrung in das orthorhombische
Kristallsystem. Rechnungen unter Symmetrieerhaltung waren gegenüber der verzerr-
ten Variante benachteiligt. Die erhaltenen Gitterparameter für die konventionelle Ele-
mentarzelle liegen bei ath = 3.811 Å, bth = 3.778 Å und cth = 3.804 Å. Unter Berück-
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sichtigung der typischen Überschätzung[81] des Gitterparameters bei Verwendung des
GGA-Funktionals stimmen diese gut mit den experimentell erhaltenen Werten über-
ein. Die geringe Verzerrung wird allerdings bei der Röntgenanalytik mit pulverförmigen
Proben herausgemittelt, so dass die RIETVELD-Verfeinerung unter Erhalt der kubischen
Symmetrie erfolgen kann. Die gegenüber dem für γ′-Fe4N berechneten Gitterparame-
ter von ath(γ′-Fe4N) = 3.817 Å kleineren Gitterparameter wurden auf den beobachteten
Antiferromagnetismus zurückgeführt.
Für die nichtspinpolarisierte Rechnung (siehe Abbildung 4.3.8) erhält man eine hohe
Zustandsdichte am FERMI-Niveau, die vor allem durch 3d-Beiträge des Eisens resul-
tiert. Die Bindungsanalyse zeigt in der Fe–Fe-COHP besetzte, antibindende Zustände
unterhalb des FERMI-Niveaus, so dass sich die Instabilität des Systems erklärt. Die
Fe–Ga-COHP und die Fe–N-COHP sind ebenfalls schwach antibindend direkt unter-
halb des FERMI-Niveaus.
Im spinpolarisierten Fall mit ferromagnetischer Ordnung sinkt wegen der Aus-
tauschaufspaltung die Zustandsdichte am FERMI-Niveau. Es gibt allerdings immer noch
antibindende Wechselwirkungen unterhalb des FERMI-Niveaus (siehe Abbildung 4.3.9).
Erst im antiferromagnetischen System sind nur noch bindende Zustände besetzt, so
dass der antiferromagnetische Grundzustand stabilisiert wird (siehe Abbildung 4.3.10).
Die größte Stabilisierung erfährt das Nitrid dabei vor allem durch die Fe–N-Bindung.
Dies wurde auch schon für die ternären und quaternären Nitride der 8. Nebengruppe
gezeigt. Es ist außerdem ein weiteres Indiz für die günstigere Besetzung von Eisen auf
der Position 3c, da es in diesem Fall den Stickstoff linear koordiniert.
Bei analogen Rechnungen für Ga0.5Fe3.5N ist die spinpolarisierte Rechnung mit fer-
romagnetischer Ordnung um 17 kJ/mol günstiger als die dort realisierte antiferroma-
gnetische Ordnung.[5] Dies entspricht dem beobachteten Verhalten. Die Gitterparame-
ter des wiederum leicht verzerrten, spinpolarisierten Systems sind erwartungsgemäß
mit ath = 3.817 Å, bth = 3.810 Å und cth = 3.800 Å etwas größer als der experimentelle
Gitterparameter von a = 3.7953(1) Å.
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Abbildung 4.3.8: Totale und lokale (Fe 3d) Zustandsdichte (DOS) und Kristallorbital-
Hamilton-Population (COHP) für GaFe3N auf der Basis einer nichtspinpolarisierten
GGA-Rechnung. Das FERMI-Niveau liegt bei E = 0 eV.[5]
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Abbildung 4.3.9: Totale und lokale (Fe 3d) Zustandsdichte (DOS) und Kristallorbital-
Hamilton-Population (COHP) für GaFe3N auf der Basis einer spinpolarisier-
ten GGA-Rechnung mit ferromagnetischer Ordnung. Das FERMI-Niveau liegt bei
E = 0 eV.[5]
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Abbildung 4.3.10: Totale und lokale (Fe 3d) Zustandsdichte (DOS) und Kristallorbital-
Hamilton-Population (COHP) für GaFe3N auf der Basis einer spinpolarisierten
GGA-Rechnung mit antiferromagnetischer Ordnung. Das FERMI-Niveau liegt bei
E = 0 eV.[5]
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Das vorhergesagte Sättigungsmoment von μsa,th = 7.9 μB (durch LMTO und VASP)
ist allerdings deutlich größer als die gemessenen Werte von μsa = 4.7 μB. Das Galli-
um ist dabei, wie zu erwarten war, magnetisch weitgehend inaktiv, während die Ei-
senatome ein hohes Moment aufweisen. Die lokalen magnetischen Momente lauten
μa,th(
1aFe) = 2.72 μB, μa,th(3cFe) = 2.67 μB und μa,th(1aGa) = 0.19 μB. Der Einfluss des
Galliums ist allerdings dennoch indirekt durch die verursachte Gitteraufweitung beim
Einbau und die dadurch entsprechend größeren lokalen Momente der Eisenatome
gegeben. Gerade dieser Effekt wird aber durch den unterstöchiometrischen Einbau
des Galliums gemindert, so dass es zwangsläufig zu einem kleineren Gesamtmoment
kommen muss.
Die Untersuchungen an Ga0.5Fe3.5N und auch Ga1.5Fe2.5N sollten aufgrund des bis-
herigen interessanten Verhaltens weiter untersucht werden. Hierbei sollte die Verzer-
rung in das orthorhombische Kristallsystem als auch die Änderung der Gitterparameter
mit dem Galliumgehalt sowohl auf theoretischer als auch auf experimenteller Seite
weiter untersucht werden.
Dennoch soll ein Erklärungsansatz für das generell aufgezeigte magnetische Ver-
halten im System GaxFe4−xN, d.h. den Wechsel vom Ferromagnetismus für x < 1 zum
Antiferromagnetismus bei x = 1 und wieder zurück zum Ferromagnetismus für x > 1
aufgestellt werden. Da die Proben mit x 
= 1 ein ähnliches magnetisches Verhalten be-
züglich der Hysteresekurven und auch der Suszeptibilitätsmessungen zeigen (siehe
Abbildung 4.3.11), könnte die „Störung“ der magnetischen Ordnung im Vergleich zum
stöchiometrischen System in etwa die gleiche Systematik aufweisen.
Um einen Zusammenhang zwischen der perowskitähnlichen Struktur der Gallium-
eisennitride und dem magnetischen Verhalten herzustellen, ist es zweckmäßig, die
WYCKOFF-Positionen, auf denen sich magnetisch aktive Elemente befinden können
(d.h. 1a und 3c), in ihre primitiven Untergitter aufzuteilen (siehe Abbildung 4.3.12).
Für die Position 1a ergibt sich demnach ein Spinuntergitter, für die Position 3c sind
es drei. Jedem dieser primitiven Untergitter kann eine der Spinanordnungen nach der
durch Wollan und Köhler[92] aufgestellten Nomenklatur zugeordnet werden (siehe Ab-
4.3. Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium 111
−5
−3
−2
−1
1
2
3
4
5
−5 −4 −3 −2 −1  1  2  3  4  5
μa / μB
B0 / T
           
Ga0.5Fe3.5N
           
Ga1.5Fe2.5N
 0
 50
 100
 150
 200
 100  150  200  250  300  350  400
μ a
 / 
10
−
3  
μ B
T / K
Ga0.5Fe3.5N, 2−400 K
Ga0.5Fe3.5N, 400−2 K
Ga1.5Fe2.5N, 2−400 K
Ga1.5Fe2.5N, 400−2 K
Abbildung 4.3.11: Hystereseschleifen bei 5 K (links) und μa–T-Diagramme bei
B0 = 0.005 T (rechts) von Ga0.5Fe3.5N und Ga1.5Fe2.5N. Die atomaren Sättigungs-
momente betragen μsa = 4.7(1) μB und μ
s
a = 4.9(1) μB jeweils pro Formeleinheit bei
B0 = 5 T.
bildung 4.3.13). Diese magnetischen, primitiven Zellen wurden bei der Untersuchung
von Systemen des Typs LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) von Wollan bereits einge-
setzt und haben sich als Nomenklatur für magnetische Ordnungen bei Perowskiten
durchgesetzt. Im System (La3+1−xCa2+x )(Mn
3+
1−xMn4+x )O3 ändert sich beispielsweise die
magnetische Ordnung in der Reihenfolge A → B → C-E → C →G mit zunehmendem
Ca2+-Anteil bzw. besser mit zunehmendem Mn4+-Anteil.
Die in Abbildung 4.3.7 gezeigte Anordnung entspricht dem A-Typ. Bei der Wahl
weiterer Anordnungen gilt es für die Untergitter der Position 3c allerdings zu prüfen, ob
die Symmetrie der Raumgruppe Pm3m erhalten bleibt. Setzt man eine geordnete Be-
setzung der Untergitter mit Gallium voraus, so ergibt sich die Ähnlichkeit der Systeme
Ga0.5Fe3.5N und Ga1.5Fe2.5N aus der bei beiden Systemen vorhandenen Halbbesetzung
eines Untergitters. Für das System Ga0.5Fe3.5N ist, wie beschrieben, das Untergitter der
WYCKOFF-Position 1a durch Gallium gestört bzw. halb mit Gallium besetzt. Im System
Ga1.5Fe2.5N muss die Störung in einem Untergitter der Position 3c erfolgen, da Position
1a aufgrund der Größenverhältnisse bereits vollständig mit Gallium besetzt ist. Es bleibt
zu klären, in welcher Art die Besetzung der Position 3c erfolgen kann. Hier müssen
zum einen weitere theoretische Untersuchungen erfolgen, zum anderen kann diese
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Abbildung 4.3.12: Magnetische Spinuntergitter im Perowskit. Hierbei entspricht Git-
ter 1 der WYCKOFF-Position 1a und die Gitter 2 – 4 der WYCKOFF-Position 3c.
A B C D E F G
Abbildung 4.3.13: Magnetische Ordnungen für primitive Spinuntergitter bei Perow-
skiten nach Wollan und Köhler. Die schwarze und weiße Füllung deutet die entge-
gengesetzte Spinorientierung an.[92, 93] Ein Spinuntergitter nach Variante B entspricht
demnach einer ferromagnetischen Ordnung. Alle weiteren Varianten zeigen verschie-
dene, antiferromagnetische Ordnungen.
Fragestellung auch experimentell durch MÖSSBAUERexperimente untersucht werden.
Es wurde hier bereits für γ′-Fe4N, d.h. für vollständige Besetzung der Position 3c mit
Eisen gezeigt, dass sich spektroskopisch zwei Eisenuntergitter unterscheiden lassen,
obwohl es sich kristallographisch um eine Position handelt. Dieser Effekt beruht auf
dem gleichzeitigen Auftreten von magnetischen Dipol- und elektrischen Quadrupol-
wechselwirkungen, wobei die letztgenannten als Störung auf die ersteren wirken.[76]
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4.3.2 Aluminiumeisennitride
4.3.2.1 Syntheseoptimierung
Die Synthese von AlFe3N ist ungleich schwerer und steht noch am Anfang. In Über-
einstimmung mit der Literatur erhält man Nebenphasen wie z.B. AlN.[43] Die Literatur
beschreibt zwar ein Nitrid in Analogie zum kubischen γ′-Fe4N, aber mit einer anderen
Zusammensetzung (ca. Al2Fe2N). Es wurden auch hexagonale Eisenaluminiumnitride
beobachtet. Im Folgenden werden daher ausschließlich Versuche betrachtet, die nur
geringe Verunreinigungen von unbekannten Phasen enthalten (siehe Tabelle 4.3.6).
Alle folgenden AlFe3N-Phasen wurden in der Raumgruppe Fm3m verfeinert. Die
Raumgruppe Pm3m lässt sich durch die Reflexe (100) und (110) von der Raumgruppe
Fm3m unterscheiden. Bei AlFe3N in Pm3m müsste vor allem der (100)-Reflex deutlich
intensitätsstärker (ca. 20% der Intensiät des (111)-Reflexes) sein als in den Diffrakto-
grammen zu beobachten. Dennoch lassen sich in allen Diffraktogrammen schwache
Überstrukturreflexe an den Positionen erkennen, an denen in Pm3m die Reflexe (100)
und (110) liegen würden.
Tabelle 4.3.6: Variation der Syntheseparameter für AlFe3N.a−d)
Probe T1 t1 r1 T2 a / Å F / %m Diff.
AH303 1040 0:01 17.0 530 3.7973(4) 100(3)
AH320 1100 0:01 12.7 530 3.797(1) 100(4)
AH353 1200 0:01 15.6 500 3.7967(4) 100(4) I.48
AH333 1200 0:01 14.9 530 3.795(1) 100(4)
AH334 1250 0:01 16.0 530 3.797(1) 100(4)
a) Die weiteren Syntheseparameter waren t2 = 3:00 h,
r2 = 2.4 ◦C / min.
b) T1, T2 in ◦C, t1 in Stunden, r1 in ◦C / min.
c) Die angegebenen Verfeinerungsergebnisse beziehen sich
auf die Hauptnitridphase.
d) In allen Diffraktogrammen sind kleine Fremdphasenreflexe
zu erkennen.
4.3.2.2 Magnetische Charakterisierung
Das μa–T-Diagramm zeigt nur eine schwache Temperaturabhängigkeit bei beiden an-
gelegten, magnetischen Flussdichten (B0 = 0.005 T und B0 = 0.010 T) (siehe Abbil-
114 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
dung 4.3.14). Im zugänglichen Messbereich bis 400 K wurde die CURIE-Temperatur
nicht erreicht, so dass TC > 400 K zu erwarten ist.
Abbildung 4.3.14: Temperaturabhängig-
keit des atomaren Moments von AlFe3N
(AH353) bei zwei verschiedenen, ange-
legten Flussdichten (B0 = 0.005 T und
B0 = 0.010 T).
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AlFe3N ist mit einem Koerzitivfeld Hc ≈ 4800 A/m bei 5 K als semi-hartmagnetisch
zu bezeichnen. Die Remanenz beträgt μ0MR = 0.25(2) T. Die Sättigungsmagnetisier-
ung bei B0 = 5 T ist mit σs = 144(2) A m2 kg−1 kleiner als bei RhFe3N. Das entspre-
chende Sättigungsmoment beträgt μsa = 5.4(2) μB (siehe Abbildung 4.3.15).
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Abbildung 4.3.15: Hystereseschleife von AlFe3N (AH353) bei 5 K (links) und ein ver-
größerter Ausschnitt daraus zur besseren Darstellung der Remanenz und des Koerzi-
tivfelds (rechts). Die im rechten Diagramm eingezeichneten Kurven dienen lediglich zur
besseren Orientierung. Die Kenngrößen betragen Hc ≈ 4800 A/m, μ0MR = 0.25(2) T
und σs = 144(2) A m2 kg−1 bzw. μsa = 5.4(2) μB pro Formeleinheit bei B0 = 5 T.
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Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese von RhFe3N optimiert, indem vor allem
der Einfluss des verwendeten Temperaturprofils auf die Produktzusammensetzung und
die Phasenreinheit untersucht wurde. Dazu war der Aufbau einer neuen Ofenanlage
nötig. Die Phasenreinheit konnte damit bis auf maximal 94% gesteigert werden.
Es folgte weiterhin die magnetische und optische Charakterisierung von RhFe3N.
Wie γ′-Fe4N lässt sich RhFe3N als halbharter Ferromagnet einordnen. Die atoma-
re Sättigungsmagnetisierung ist geringfügig kleiner, während die Koerzitivfeldstärke
nur noch ein Fünftel des γ′-Fe4N-Wertes beträgt. Im Hinblick auf die Anwendung
als Schreibkopfmaterial besitzt RhFe3N demnach bessere Eigenschaften als γ′-Fe4N.
MÖSSBAUERuntersuchungen bestätigen die durch DFT-Rechnungen vorhergesagte
und durch Röntgenuntersuchungen bestimmte, ausschließliche Besetzung des Rhodi-
ums auf der Position 1a und nicht auf der Position 3c der Raumgruppe Pm3m.
Die bei der Herstellung von RhFe3N etablierte Reaktionsführung wurde auch für die
erstmalige Synthese quaternärer Nitride der Eisen- und Platingruppe angewendet. Die-
se Nitride lassen sich strukturell ebenfalls von γ′-Fe4N ableiten. Begonnen wurde mit
dem gezielten Einbau von Nickel in das ternäre Nitrid RhFe3N, so dass man zum qua-
ternären System NixRh1−xFe3N gelangt. Hierbei erhält man für x > 0.50 phasenreine
Verbindungen. Auch im System CoxRh1−xFe3N wurde für einen gewissen Zusammen-
setzungsbereich die Phasenreinheit gegenüber der RhFe3N-Synthese verbessert.
Wie dichtefunktionaltheoretische Rechnungen zu den beiden Systemen gezeigt ha-
ben, sind die Zusammensetzungen mit x = 0.50 stabiler als die jeweiligen ternären
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Nitride (x = 0 bzw. x = 1). Der Einbau der Substitutionsmetalle aus der Eisen- und Pla-
tingruppe erfolgte auch bei allen untersuchten quaternären Nitriden ausschließlich auf
der Position 1a (Raumgruppe Pm3m). Neben den beiden Systemen Ni/Rh und Co/Rh
wurden weitere quaternäre Systeme vorhergesagt und zum ersten Mal dargestellt.
Systeme, die Nickel als eines der Substitutionsmetalle enthalten, konnten
mit sehr guter Phasenreinheit erhalten werden (Co0.50Ni0.50Fe3N, Ni0.75Ru0.25Fe3N,
Ni0.50Rh0.50Fe3N und Ni0.50Pd0.50Fe3N). Hier sind vor allem diejenigen Systeme zu nen-
nen, die neben Nickel auch Cobalt oder Ruthenium enthalten, da hiervon bisher nur
ternäre Nitride mit geringerem Anteil des Substitutionsmetalls existierten.
Bei den Systemen mit den höheren Homologen des Nickels, d.h. Systemen des Typs
PdxM′1−xFe3N bzw. PtxM′1−xFe3N, nimmt die Phasenreinheit entsprechend der höheren
thermodynamischen Stabilität des jeweiligen ternären Nitrids PdFe3N bzw. PtFe3N
ab. Für die restlichen Elemente kann aus der großen Zahl der in dieser Arbeit zum
ersten Mal beschriebenen Zusammensetzungen die Stabilitätsabfolge Rh > Co > Ru
abgeschätzt werden. Dies entspricht der theoretischen Vorhersage für ternäre Nitride.
Bis auf wenige Ausnahmen stimmen die theoretischen und experimentellen Ergeb-
nisse sehr gut überein (Gitterparameter, Magnetismus). Alle als thermodynamisch stabil
vorhergesagten Systeme ließen sich auch synthetisieren. Um die Synthese auf eine
sehr gute Phasenreinheit hin zu optimieren, wurden zusätzliche Zusammensetzungen
(x 
= 0.5) experimentell untersucht.
Die Darstellung des ternären Nitrids GaFe3N konnte durch Syntheseoptimierung
erstmals phasenrein durchgeführt werden. Die magnetischen Eigenschaften wurden
ebenfalls erstmals bestimmt. Es zeigt sich eine Abhängigkeit des magnetischen Ver-
haltens vom Galliumanteil im System GaxFe4−xN. Für x = 0.5 und x = 1.5 wurde fer-
romagnetisches Verhalten gemessen. Für x = 1.0 wurde dagegen ein Antiferromagnet
erhalten. Dies stimmt mit dichtefunktionaltheoretischen Rechnungen überein.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass die systematische Syntheseoptimierung der
untersuchten ternären und quaternären Nitride einen wichtigen Grundstein für viele
zukünftige und im Ergebnisteil schon aufgezeigte Fragestellungen legt.
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Als Ausblick sollten durch weitere dichtefunktionaltheoretische Untersuchungen
in anderen Zusammensetzungsbereichen (x 
= 0.5) die bisherigen Syntheseerfahrun-
gen in Zukunft weiter unterstützt werden. Die Synthese sollte durch Variation weite-
rer Parameter (z.B. des Stickstoffpartialdrucks) optimiert werden. Durch MÖSSBAUER-
experimente und Neutronenstreuuntersuchungen sollte die Besetzung der Substitu-
tionsmetalle untersucht werden, um mehr über ihren Einfluss auf die strukturellen
und magnetischen Eigenschaften zu erfahren. Die aufwendigen magnetischen Cha-
rakterisierungen sollten ebenfalls vervollständigt werden, so dass sich in Zukunft die
gewünschten magnetischen Eigenschaften gezielt einstellen lassen.
Das spannende magnetische Verhalten des GaFe3N muss durch weitere Messme-
thoden (MÖSSBAUERexperimente, Neutronendiffraktometrie) und Rechnungen besser
verstanden werden. Im ersten Schritt sollte die Spinstruktur des antiferromagnetischen
GaFe3N bestimmt werden. Weiterhin sollte der Übergang vom Ferro- zum Antiferroma-
gnetismus untersucht werden.
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Anhang D
Abkürzungsverzeichnis
Abkürzung Bedeutung
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
COHP Kristallorbital-Hamilton-Population (Crystal Orbital Hamilton Population)
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOS Zustandsdichte (Density of states)
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie
GGA Generalisierte Gradientennäherung (Generalized Gradient Approximation)
GMR Riesenmagnetowiderstand
LMTO Linear Muffin-Tin Orbital (Allelektronenverfahren)
PSD Position Sensitiv Detector (Ortsempfindlicher Detektor)
REM Rasterelektronenmikroskopie
RT Raumtemperatur
SQUID Superconducting quantum interface device
TAR Thermisch assistiertes Schreiben (thermal activated recording), auch HAMR
VASP Vienna ab-initio simulation package (DFT-Programmpaket)
XRD Röntgendiffraktion (X-Ray diffraction)
aVeg VEGARDscher Gitterparameter
aEVeg VEGARDscher Gitterparameter gemäß der Zusammensetzung der Einwaage
Biso Isotroper Auslenkungsparameter
F Phasenanteil in Massenprozent (%m)
HK Halbwertsbreite
IS Isomerieverschiebung
QS Quadrupolaufspaltung
rM Metallradius
rkov Kovalenzradius
RB BRAGG-Residualwert
Rp Profil-Residualwert
T1, T2 Sintertemperatur, Nitridierungstemperatur
t1, t2 Sinterdauer, Nitridierungsdauer
r1, r2 Geschwindigkeit der Abkühlrampe nach T1 bzw. nach T2
x, y, z Atompositionen
xE Zusammensetzung bezüglich der Einwaage
xOcc Zusammensetzung bezüglich der Verfeinerung der Besetzung
xaVeg Zusammensetzung gemäß des verfeinerten Gitterparameters nach VEGARD
Yobs Observierte Intensität
Ycalc Berechnete Intensität
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Anhang E
Verwendete Apparaturen
E.1 Röntgendiffraktometer
E.1.1 Raumtemperaturmessungen – Huber G670 (Imageplate) und
Stoe-Diffraktometer
Die meisten Röntgenmessungen wurden als Flachpräparat auf einem G670 GUINIER-
Diffraktometer mit Imageplate-Detektor der Firma Huber Diffraktionstechnik GmbH,
Rimsting, durchgeführt. Vereinzelt wurde auf einem Pulverdiffraktometer STADIP der
Firma STOE & Cie GmbH, Darmstadt, gemessen. Hier kam ein linear ortsempfindlicher
Detektor zum Einsatz. Der Vorteil des Huber-Geräts liegt in der kurzen Messdauer. Die
Nachteile sind der kleinere Winkelbereich und die Asymmetrie der Reflexprofile bei klei-
nen Winkeln. Diese Nachteile lassen sich unter Inkaufnahme einer deutlich längeren
Messzeit durch eine Messung auf dem STOE-Pulverdiffraktometer umgehen. Als Strah-
lung wurde bei beiden Maschinen die Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1.54059 Å) verwendet.
Der Monochromator des GUINIER-Diffraktometers war ein angeschliffener, gekrümmter
Germaniumeinkristall nach JOHANNSON, beim STOE-Diffraktometer kam ein Germa-
niumeinkristall zum Einsatz. Da Eisen bei Verwendung von Cu-Kα1-Strahlung eine
starke Fluoreszenzstrahlung emittiert, erhält man in der Regel Diffraktogramme mit
hohem Rauschanteil. Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wurde eine handelsübliche
Haushalts-Aluminiumfolie zwischen der Probe und dem Detektor in den Strahlengang
eingebaut, so dass ein Teil der im Vergleich zur Kupferstrahlung niederenergetischen
Fluoreszenzstrahlung von der Folie absorbiert wurde.
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E.1.2 Huber G644 – Hochtemperaturdiffraktometer
Das GUINIER-Diffraktometer G644 der Firma Huber Diffraktionstechnik GmbH verfügt
über eine Widerstandsheizung, mit der sich eine Probe in einer Quarzkapillaren auf
bis zu 900 ◦C erhitzen lässt (siehe Kapitel 3.4). Als Detektor wurde ein linearer, orts-
empfindlicher Detektor der Firma STOE & Cie GmbH eingesetzt. Auf diese Weise kann
gleichzeitig ein Bereich von 14◦ in 2θ vermessen werden, so dass geringe Tempe-
raturschwankungen sich nicht durch eine Positionsabhängigkeit bemerkbar machen.
Als Monochromator wurde ein angeschliffener, gekrümmter Germaniumeinkristall nach
JOHANNSON verwendet.
Die Messungen erfolgen dabei schrittweise. Nach einer Aufheiz- oder Abkühlphase
bis auf eine möglichst konstante Temperatur folgt eine Messphase. Diese beiden Schrit-
te werden für mehrere Messtemperaturen wiederholt, so dass sich die Änderungen der
Reflexlage und der Intensität beobachten lassen.
E.2 SQUID-Magnetometer
Die SQUID-Magnetometrie (Superconducting quantum interface device) ist eine sehr
empfindliche und komfortable Methode zur Bestimmung magnetischer Dipolmomente.
Es lassen sich Magnetfelder messen, die etwa acht Zehnerpotenzen kleiner sind als
das Erdmagnetfeld.[94–97]
Das verwendete Gerät MPMS-5S der Firma Quantum Design (San Diego, USA)
kann mit homogenen Magnetfeldern von 5 T arbeiten. Es können pulverförmige Proben
im Bereich von 1.7 K bis 800 K vermessen werden.
Das Gerät nutzt die Empfindlichkeit eines SQUID-Sensors auf Änderungen im ma-
gnetischen Fluss aus.[95, 97] Der Sensor besteht aus einem supraleitenden Ring, der
an ein oder zwei Stellen durch eine dünne Schicht normalleitendes oder elektrisch
isolierendes Material unterbrochen ist, so dass Tunneleffekte auftreten. Einen solchen
Tunnelkontakt nennt man auch Josephsonkontakt. Die durch das angelegte homogene
Magnetfeld magnetisierte Probe wird durch eine supraleitende Messspule hin und her
geführt. Eine zweite supraleitende Messspule, die sog. Koppelspule, ist in der Nähe
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des SQUID-Sensors angebracht. Durch diese Anordnung kann der durch die Bewe-
gung der Probe in der Messspule induzierte Strom mittels der Koppelspule induktiv an
den SQUID-Sensor gekoppelt werden. Der dadurch periodisch schwankende Strom
im Ring kann durch eine Kopplung an einen Schwingkreis als Spannung abgegriffen
werden.[97]
Als Probenhalter der feinpulvrigen Substanz diente eine kleine Quarzampulle. In ihr
war die Substanz durch eine Quarzglasperle fixiert, so dass sich die Substanz nicht
bewegen kann. Auf diese Weise kann die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
sichergestellt werden. Einen Überblick über mögliche Probenhalter liefert [97]. Die
Auswertung und Interpretation der Messergebnisse ist in [97, 98] nachzulesen.
E.3 AAS-Spektrometer
Die AAS-Messungen wurden auf dem Atomabsorptions-/Flammenemissions-Spektro-
photometer AA6200 der Firma Shimadzu durchgeführt.
E.4 REM/EDX-Spektrometer
Die REM-Aufnahmen wurden auf einem LEO Supra 35VP der Firma LEO Electron mi-
croscopy (Cambridge) im Arbeitskreis von Prof. Simon gemessen. Die dazugehörigen
EDX-Messungen wurden mit einem INCA Energy 200 (Si(Li)-Kristall) der Firma Oxford
Instruments durchgeführt.
E.5 MÖSSBAUER-Spektrometer[83]
Das verwendete Spektrometer ist modular aus Komponenten der Firma Halder aufge-
baut. Es können die MÖSSBAUERaktiven Elemente Eisen, Zinn und Europium vermes-
sen werden. Da die Proben in Pulverform vorlagen, konnten die MÖSSBAUERspektren
in Transmissionsgeometrie bei Raumtemperatur aufgenommen werden. Als γ-Strah-
lungsquelle wurde 57Co/Rh verwendet. Die Geschwindigkeitsskalierung wurde relativ
zu 57Fe in Rh gewählt. Zur quantitativen Auswertung der MÖSSBAUERspektren wurde
das Programm Recoil spectral analysis benutzt.[99]

Anhang F
Verwendete Programme
Die in dieser Arbeit verwendeten Programme sind in Tabelle F.1 aufgeführt.
Tabelle F.1: Verwendete Programme.
Programm Verwendung
FullProf 2000 Suite[100] RIETVELD-Verfeinerung, Profile Fitting, Anzeige
(WinPLOTR)
GNUplot 4.21[101] Visualisierung, Diagramme
Huber G670[102, 103] Steuerung des G670-Röntgendiffraktometers
HuberMon[104] Steuerung und Überwachung des
G670-Röntgendiffraktometers
PRF2PLT[105] Darstellung der RIETVELD-Diagramme
Microsoft Excel 2003/2007 Datenauswertung
Microsoft VisualBasic 6.0 SP6 Programmierung
MiKTeX 2.4 (LATEX2) Schriftsatz
NIST FindIt / ICSD[106] Strukturdatenbank
PhaseCreator[105] Datenumwandlung (ICSD, CIF, WinXPow-TIN −−→
FullProf PCR)
STOE WinXPow[107] Steuerung des STOE-Diffraktometer & des G644-PSDs,
Anzeige, Strukturaufklärung
TB-LMTO-ASA 4.7c[108] Berechnung von Bandstrukturen, DOS, COHP
UDS6 Config[109] Ofensteuerung und Überwachung
VASP 4.6[110] DFT-Rechnungen (siehe auch [5])
wxDragon[111] Diagrammerstellung (DOS, COHP, Stukturen)
XConvert[105] Formatumwandlung (Huber GDF, WinPLOTR DAT, XY,
WinXPow RAW, ASC, GSAS, PowderCell X_Y, Wyriet
FORT4, Jade6 MDI, STOE WinCSD PRO, XFIT XDD,
PDF, UDF)
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Anhang G
Verwendete Chemikalien
Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle G.1 aufgeführt. Die Che-
mikalien wurden direkt ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Tabelle G.1: Verwendete Chemikalien.
Verbindung Hersteller Reinheita) (≥ %)
Al-Pulver Acros Organics 99.97
α-Fe-Pulver, fein Alfa Products 99.999
Eisen(III)oxid, Fe2O3 Alfa Aesar 99.9
Eisen(II, III)oxid, Fe3O4 Alfa Aesar 99.997
Co-Pulver Schuchardt München 99
Ni-Pulver (aus Carbonyl-Ni) Fluka 99
Gallium(III)oxid, Ga2O3 Koch-Light Labs Ltd. 99.9997
Ru-Pulver Degussa 99.9
Rh-Pulver Umicore 100
Rhodium(III)oxid, Rh2O3 G. Klessen, IAC aus Degussa-Rh —
Ir-Pulver (aus (NH4)2IrCl6) G. Klessen, IAC aus Degussa-Ir —
Pd-Pulver ABCR 99.9
Pt-Pulver (aus (NH4)2PtCl6) G. Klessen, IAC aus Degussa-Pt —
Ammoniak 2.8, gasförmig BASF 99.8
Wasserstoff 5.0, gasförmig Westfalen 99.999
Argon 4.8, gasförmig Westfalen 99.998
a) Reinheit gemäß Herstellerangabe.
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Anhang H
Korrekturrechnungen zu den
magnetischen Eigenschaften
von RhFe3N
Der Phasenanteil von FeRh wurde entsprechend den Ergebnissen aus der RIETVELD-
Verfeinerung für die folgende Rechnung auf 15 Massen-% festgesetzt. Für die Mas-
sensuszeptibilität χg der zweiphasigen Probe gilt daher[112]
χg(Probe) = 0.85 χg(RhFe3N) + 0.15 χg(FeRh) (H.1)
Damit ergibt sich für die Molsuszeptibilität χm von RhFe3N in der zweiphasigen Probe
χg(RhFe3N) =
χg(Probe) − 0.15 χg(FeRh)
0.85
χm(RhFe3N) =
χg(Probe) − 0.15 χg(FeRh)
0.85
·M(RhFe3N)
(H.2)
und weiterhin gilt für die Magnetisierung Mm und das atomare magnetische Moment μa
Mm(RhFe3N) = χm(RhFe3N) · H
μa(RhFe3N) =
Mm(RhFe3N)
NAμB
(H.3)
Um die entsprechenden Größen der FeRh-haltigen Probe auf einen RhFe3N-Anteil von
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1.0 zu beziehen, gilt analog
χg(ProbeA1) =
χg(Probe)
0.85
χm(ProbeA1) = χg(ProbeA1) ·M(RhFe3N)
Mm(ProbeA1) = χm(ProbeA1) · H
μa(ProbeA1) =
Mm(ProbeA1)
NAμB
(H.4)
Für die Differenz Δχm gilt weiterhin
Δχm = χm(ProbeA1) − χm(Probe)
=
δa(FeRh)
δa(RhFe3N)
· χm(FeRh)
(H.5)
mit δa als molare Anteile der beiden Phasen (0.76 bzw. 0.24 Atom-%). Neben der auf
die Massensuszeptibilität basierenden Rechnung bietet sich ebenso eine auf den Mol-
suszeptibilitäten basierende Rechnung an. Für die nach dem Phasenanteil gewichtete
molare Masse gilt
M(Probe) = δa(RhFe3N) ·M(RhFe3N) + δa(FeRh) ·M(FeRh) (H.6)
Für die Molsuszeptibilität der Probe folgt daraus direkt
χm(Probe) = δa(RhFe3N) · χm(RhFe3N) + δa(FeRh) · χm(FeRh) (H.7)
und demnach in Analogie zu Gleichung H.2
χm(RhFe3N) =
χm(Probe) − δa(FeRh)χm(FeRh)
δa(RhFe3N)
(H.8)
sowie in Analogie zu Gleichung H.4 für die auf den Anteil 1 normierte Probe
χm(ProbeA1) =
χm(Probe)
δa(RhFe3N)
(H.9)


Anhang I
Diagramme, Diffraktogramme und
Verfeinerungsdaten
Bei einigen Diffraktogrammen ist ein Reflex bei ca. 2θ = 23.6◦ zu erkennen. Dieser ist
auf die verwendete Trägerfolie der Flachpräparate zurückzuführen. Durch seine breite
Form unterscheidet er sich in der Regel deutlich vom (100)-Reflex der nitridischen
Phasen mit Raumgruppe Pm3m.
I.1 Das ternäre Eisennitrid RhFe3N
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Abbildung I.1: AH45: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8301(3) Å, Massenanteil = 85(3)%, RB = 10.8%, Rp = 1.29%. Die Nebenphase
ist FeRh (Pm3m); a = 2.9817(3) Å, Massenanteil = 15(1)%, RB = 13.8%.
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Abbildung I.2: AH42: Diffraktogramm von FeRh (Raumgruppe Pm3m);
a = 2.9889(2) Å, Massenanteil = 100(3)%, RB = 6.44%, Rp = 3.11%. Der Lite-
raturwert des Gitterparameters beträgt a = 2.989 Å.[73]
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Abbildung I.3: Der Gitterparameter a von RhFe3N in Å ist gegen die Reaktionsdauer
in Stunden aufgetragen. Die Verfeinerung der Besetzung (Rh+Fe) auf der WYCKOFF-
Position 1a wirkt sich nicht auf die Verfeinerung des Gitterparameters aus.
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Abbildung I.4: Der Massenanteil von RhFe3N in % ist gegen die Reaktionsdauer in
Stunden aufgetragen. Die Verfeinerung der Besetzung (Rh+Fe) auf der WYCKOFF-
Position 1a wirkt sich nur schwach auf die Verfeinerung des Phasenanteils aus.
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Abbildung I.5: Das Temperaturprofil des Heraeus-Ofens zeigt ein exponentielles Ab-
kühlverhalten. Die mit XRD beschriftete Temperatur entspricht der Zersetzungstem-
peratur (T Z = 530
◦C) aus der temperaturabhängigen Röntgenmessung (siehe Kapi-
tel 4.1.2.1). Die mit SQUID gekennzeichnete Temperatur entspricht der Zersetzung-
stemperatur (T′Z ≈ 300 ◦C) bei gleichzeitig angelegtem Magnetfeld H = 1000 Oe.
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Abbildung I.6: AH116: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8331(1) Å, Massenanteil = 87(2)%, RB = 14.1%, Rp = 1.66%. Die Nebenpha-
se ist FeRh (Pm3m); a = 2.9837(3) Å, Massenanteil = 13(1)%, RB = 7.76%.
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Abbildung I.7: AH157: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8338(1) Å, Massenanteil = 92(3)%, RB = 16.3%, Rp = 1.68%. Die Nebenpha-
se ist FeRh (Pm3m); a = 2.984(1) Å, Massenanteil = 8(1)%, RB = 10.0%.
I.1. Das ternäre Eisennitrid RhFe3N A39
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Abbildung I.8: AH171: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8365(1) Å, Massenanteil = 91(3)%, RB = 16.9%, Rp = 2.02%. Die Nebenpha-
se ist FeRh (Pm3m); a = 2.986(1) Å, Massenanteil = 9(1)%, RB = 8.48%.
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Abbildung I.9: AH159: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8337(1) Å, Massenanteil = 94(3)%, RB = 12.4%, Rp = 1.52%. Die Nebenpha-
se ist FeRh (Pm3m); a = 2.983(1) Å, Massenanteil = 6.5(4)%, RB = 11.2%.
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Tabelle I.1: AH159: Atomparameter der Phase RhFe3N (Pm3m). Hervorgehobene
Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 1.00000 0.017(1)
Fe2 Fe 1a 0 0 0 1.00000 0.004(1)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.02083
Tabelle I.2: AH159: Atomparameter der Phase FeRh (Pm3m). Hervorgehobene Para-
meter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 1a 0 0 0 1.00000 0.02083
Rh1 Rh 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.02083
Tabelle I.3: AH159: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Parameter für Phase 1 RhFe3N
Skalierung 0.027(1)
Gitterparameter a / Å 3.8337(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.06(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.048(3)
Mischungsparameter η0 0.6(1)
Besetzung für Atom Rh1 0.017(1)
Besetzung für Atom Fe2 0.004(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (10.5)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 FeRh
Skalierung 0.015(1)
Gitterparameter a / Å 2.983(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.5(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.04(3)
Mischungsparameter η0 0.5(1)
Gemittelter isotroper Auslenkungsparameter (Bov) −1.5860(0)
Anzahl Reflexe (effektiv) 9 (1.8)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 11
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 8.413
I.1. Das ternäre Eisennitrid RhFe3N A41
Tabelle I.4: AH159: Reflexliste der Phase RhFe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.18 0.225 215.4 153.9
(110) 33.02 0.230 499.6 590.1
(111) 40.73 0.236 4135.5 4519.3
(200) 47.39 0.243 2474.4 2494.7
(210) 53.40 0.250 84.5 81.6
(211) 58.97 0.257 149.9 177.5
(220) 69.27 0.274 1528.3 1274.0
(221) 74.14 0.283 52.8 33.4
(300) 74.14 0.283 13.2 8.4
(310) 78.90 0.294 87.2 69.0
(311) 83.58 0.305 1556.2 1152.2
(222) 88.22 0.318 433.0 379.4
(320) 92.85 0.332 15.0 21.0
Tabelle I.5: AH159: Reflexliste der Phase FeRh (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 29.93 0.283 178.6 197.7
(110) 42.84 0.353 1595.4 1581.1
(111) 53.14 0.420 85.7 57.8
(200) 62.20 0.487 173.6 264.9
(210) 70.55 0.558 169.1 84.9
(211) 78.48 0.633 594.0 566.0
(220) 93.85 0.811 143.1 206.1
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Abbildung I.10: AH49: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.827(1) Å, Massenanteil = 82(4)%, RB = 7.03%, Rp = 1.27%. Die Nebenphase
ist FeRh (Pm3m); a = 2.9802(4) Å, Massenanteil = 18(1)%, RB = 15.5%.
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Abbildung I.11: AH47: Diffraktogramm von RhFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8313(1) Å, Massenanteil = 85(2)%, RB = 14.8%, Rp = 2.32%. Die Nebenpha-
se ist FeRh (Pm3m); a = 2.9837(1) Å, Massenanteil = 15.5(4)%, RB = 11.9%.
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A43
I.2 Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe
I.2.1 Quaternäre Nitride vom Typ NixRh1−xFe3N
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Abbildung I.12: AH78: Diffraktogramm von Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8129(3) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 6.46%, Rp = 1.74%.
Tabelle I.6: AH78: Atomparameter der Phase Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (Pm3m). Hervorge-
hobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 0.00000 0.010(1)
Ni1 Ni 1a 0 0 0 0.00000 0.011(1)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.7: AH78: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.063(4)
Parameter für Phase 1 Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N
Skalierung 0.0054(1)
Gitterparameter a / Å 3.8129(3)
Halbwertsbreitenparameter U 0.25(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.038(2)
Mischungsparameter η0 0.52(2)
Besetzung für Atom Rh1 0.010(1)
Besetzung für Atom Ni1 0.011(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 7
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.098
Tabelle I.8: AH78: Reflexliste der Phase Ni0.52(2)Rh0.48(2)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.31 0.220 35.0 4.8
(110) 33.20 0.246 53.5 62.7
(111) 40.97 0.270 829.6 858.1
(200) 47.66 0.295 494.2 494.2
(210) 53.71 0.320 0.0 4.3
(211) 59.32 0.346 17.8 20.2
(220) 69.70 0.400 303.7 284.2
(221) 74.61 0.429 0.0 2.2
(300) 74.61 0.429 0.0 0.6
(310) 79.41 0.460 8.6 8.6
(311) 84.14 0.493 290.7 278.0
(222) 88.83 0.529 77.2 95.6
(320) 93.51 0.568 0.0 1.6
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A45
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Abbildung I.13: AH80: Diffraktogramm von Ni0.31(2)Rh0.69(2)Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8261(2) Å, Massenanteil = 96(2)%, RB = 8.39%, Rp = 1.3%. Die Nebenphase
ist FeRh (Pm3m); a = 2.983(1) Å, Massenanteil = 4(1)%, RB = 53.9%.
Tabelle I.9: AH80: Atomparameter der Phase Ni0.31(2)Rh0.69(2)Fe3N (Pm3m). Hervorge-
hobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 0.00000 0.0143(4)
Ni1 Ni 1a 0 0 0 0.00000 0.0065(4)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.10: AH80: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.053(3)
Parameter für Phase 1 Ni0.31(2)Rh0.69(2)Fe3N
Skalierung 0.0243(3)
Gitterparameter a / Å 3.8261(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.11(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.035(1)
Mischungsparameter η0 0.60(2)
Besetzung für Atom Rh1 0.0143(4)
Besetzung für Atom Ni1 0.0065(4)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.2)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 FeRh
Skalierung 0.007(1)
Gitterparameter a / Å 2.983(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.3(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.02(3)
Mischungsparameter η0 0.8(2)
Besetzung für Atom Rh1 0.01(1)
Besetzung für Atom Ni1 0.01(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 9 (0.6)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 13
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 4.638
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A47
Tabelle I.11: AH80: Reflexliste der Phase Ni0.31(2)Rh0.69(2)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.23 0.198 68.7 85.1
(110) 33.08 0.211 384.0 448.6
(111) 40.82 0.224 4094.7 4222.5
(200) 47.49 0.238 2319.7 2418.7
(210) 53.51 0.252 19.2 55.5
(211) 59.10 0.267 205.2 151.1
(220) 69.42 0.299 1324.4 1404.8
(221) 74.31 0.316 0.0 26.4
(300) 74.31 0.316 0.0 6.6
(310) 79.09 0.335 52.6 66.1
(311) 83.78 0.355 1548.5 1393.4
(222) 88.44 0.377 360.5 476.3
(320) 93.09 0.402 0.0 18.9
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Abbildung I.14: AH122: Diffraktogramm von Ni0.45(3)Rh0.55(3)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8176(4) Å, Massenanteil = 100(3)%, RB = 11.3%, Rp = 1.39%. Die Ne-
benphase ist FeRh (Pm3m); a = 2.978(2) Å, Massenanteil = 0.3(1)%, RB = 43.6%.
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Abbildung I.15: AH107: Diffraktogramm von Ni0.80(4)Rh0.20(4)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.7976(4) Å, Massenanteil = 100(3)%, RB = 9.51%, Rp = 1.46%.
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Abbildung I.16: AH73: Diffraktogramm von NiFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7891(1) Å, Massenanteil = 100(4)%, RB = 13.6%, Rp = 1.77%.
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A49
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Abbildung I.17: Der Gitterparameter a von NixRh1−xFe3N ist gegen den Nickelan-
teil aufgetragen. Die Bestimmung des Anteils erfolgte über die Einwaage und über
die RIETVELD-Verfeinerung. Die Fehlerbalken der Gitterparameter sind kleiner als die
Datenpunkte und wurden daher weggelassen.
I.2.2 Quaternäre Nitride vom Typ CoxRh1−xFe3N
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Abbildung I.18: AH142: Diffraktogramm von Co0.34(2)Rh0.66(2)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8239(3) Å, Massenanteil = 98(2)%, RB = 13.8%, Rp = 1.33%. Die Ne-
benphase ist FeRh (Pm3m); a = 2.940(1) Å, Massenanteil = 2.0(1)%, RB = 75.1%.
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Abbildung I.19: AH158: Diffraktogramm von Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8224(2) Å, Massenanteil = 99(2)%, RB = 6.28%, Rp = 1.29%. Die Ne-
benphase ist FeRh (Pm3m); a = 2.942(2) Å, Massenanteil = 1.5(1)%, RB = 41.5%.
Tabelle I.12: AH158: Atomparameter der Phase Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 0.00000 0.0135(4)
Co1 Co 1a 0 0 0 0.00000 0.0073(4)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A51
Tabelle I.13: AH158: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.030(3)
Parameter für Phase 1 Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N
Skalierung 0.0153(1)
Gitterparameter a / Å 3.8224(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.18(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.042(1)
Mischungsparameter η0 0.50(2)
Besetzung für Atom Rh1 0.0135(4)
Besetzung für Atom Co1 0.0073(4)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.5)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 FeRh
Skalierung 0.0019(1)
Gitterparameter a / Å 2.942(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.8(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 9 (0.4)
Anzahl verfeinerte Parameter 3
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 10
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.761
Tabelle I.14: AH158: Reflexliste der Phase Co0.35(1)Rh0.65(1)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.25 0.224 74.2 41.9
(110) 33.12 0.242 224.3 255.9
(111) 40.86 0.261 2486.4 2621.5
(200) 47.54 0.279 1464.8 1502.8
(210) 53.57 0.299 28.4 28.2
(211) 59.16 0.319 91.8 85.3
(220) 69.50 0.362 865.7 873.2
(221) 74.39 0.385 0.0 13.7
(300) 74.39 0.385 0.0 3.4
(310) 79.18 0.410 0.0 37.3
(311) 83.88 0.437 933.6 866.9
(222) 88.55 0.466 319.1 296.6
(320) 93.20 0.498 0.0 9.9
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Abbildung I.20: Der Gitterparameter a von CoxRh1−xFe3N ist gegen den Cobaltan-
teil aufgetragen. Die Bestimmung des Anteils erfolgte über die Einwaage und über
die RIETVELD-Verfeinerung. Die Fehlerbalken der Gitterparameter sind kleiner als die
Datenpunkte und wurden daher weggelassen.
I.2.3 Quaternäre Nitride vom Typ RuxPd1−xFe3N
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Abbildung I.21: AH177: Diffraktogramm von Ru0.5Pd0.5Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.850(1) Å, Massenanteil = 91(3)%, RB = 13.0%, Rp = 1.62%. Die Nebenphase
ist Fe0.5Ru0.5 (P63/mmc); a = 2.624(1) Å, c = 4.231(2) Å, Massenanteil = 9.2(3)%,
RB = 24.7%.
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Abbildung I.22: AH168: Diffraktogramm von Ru0.25Pd0.75Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8549(3) Å, Massenanteil = 90(2)%, RB = 9.26%, Rp = 1.51%. Die Nebenpha-
sen sind Fe0.97Pd0.03 (Im3m); a = 2.847(1) Å, Massenanteil = 5(1)%, RB = 8.65%;
FePd3 (Pm3m); a = 3.834(1) Å, Massenanteil = 3.9(4)%, RB = 10.9% und Fe0.5Ru0.5
(P63/mmc); a = 2.646(2) Å, c = 4.23(1) Å, Massenanteil = 1.0(3)%, RB = 40.3%.
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Abbildung I.23: AH211: Diffraktogramm von Ru0.25Pd0.75Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8551(3) Å, Massenanteil = 93(3)%, RB = 8.40%, Rp = 1.72%. Die Nebenpha-
sen sind Fe0.97Pd0.03 (Im3m); a = 2.838(3) Å, Massenanteil = 3(1)%, RB = 13.2%;
FePd3 (Pm3m); a = 3.837(2) Å, Massenanteil = 3(1)%, RB = 14.6% und Fe0.5Ru0.5
(P63/mmc); a = 2.627(1) Å, c = 4.222(4) Å, Massenanteil = 1.6(2)%, RB = 37.8%.
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Abbildung I.24:AH201: Diffraktogramm von Ru0.125Pd0.875Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.854(1) Å, Massenanteil = 99(3)%, RB = 7.78%, Rp = 1.42%. Die Nebenpha-
se ist Fe0.5Ru0.5 (P63/mmc); a = 2.62(1) Å, c = 4.28(3) Å, Massenanteil = 1(1)%,
RB = 68.7%.
Tabelle I.15: AH201: Atomparameter der Phase Ru0.125Pd0.875Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.06250
Pd1 Pd 1a 0 0 0 1.00000 0.01823
Ru1 Ru 1a 0 0 0 1.00000 0.00260
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.02083
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A55
Tabelle I.16: AH201: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.04(1)
Parameter für Phase 1 Ru0.125Pd0.875Fe3N
Skalierung 0.064(1)
Gitterparameter a / Å 3.854(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.08(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.06(1)
Mischungsparameter η0 0.8(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.7)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Parameter für Phase 2 Fe0.5Ru0.5
Skalierung 0.006(2)
Gitterparameter a / Å 2.619(1)
Gitterparameter c / Å 4.278(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.2(2)
Anzahl Reflexe (effektiv) 11 (0.3)
Anzahl verfeinerte Parameter 4
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 10
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 11.900
Tabelle I.17: AH201: Reflexliste der Phase Ru0.125Pd0.875Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.06 0.250 477.8 789.3
(110) 32.84 0.258 1916.0 2096.9
(111) 40.51 0.266 11700.4 11696.4
(200) 47.12 0.274 6006.2 6415.1
(210) 53.09 0.283 396.3 379.3
(211) 58.62 0.292 518.9 635.0
(220) 68.84 0.313 3563.4 3295.2
(221) 73.68 0.325 108.1 146.1
(300) 73.68 0.325 27.0 36.5
(310) 78.40 0.338 288.2 246.0
(311) 83.04 0.353 3635.2 3003.7
(222) 87.63 0.368 1147.4 981.9
(320) 92.21 0.386 0.0 88.3
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I.2.4 Quaternäre Nitride vom Typ NixRu1−xFe3N
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Abbildung I.25: AH147: Diffraktogramm von Ni0.5Ru0.5Fe3N (Raumgruppe Fm3m);
a = 3.774(1) Å, Massenanteil = 51(2)%, RB = 8.82%, Rp = 1.51%. Die Nebenpha-
se ist ε-Fe3N (P312); a = 4.669(1) Å, c = 4.356(1) Å, Massenanteil = 49(2)%,
RB = 14.3%.
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Abbildung I.26: AH182: Diffraktogramm von Ni0.75Ru0.25Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7908(4) Å, Massenanteil = 97(3)%, RB = 9.69%, Rp = 1.32%. Die Nebenphase
ist Fe3Ni (Fm3m); a = 3.61(1) Å, Massenanteil = 3(1)%, RB = 78.9%.
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Tabelle I.18: AH182: Atomparameter der Phase Ni0.75Ru0.25Fe3N (Pm3m). Hervorge-
hobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Ni1 Ni 1a 0 0 0 0.00000 0.020(1)
Ru1 Ru 1a 0 0 0 0.00000 0.001(1)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
Tabelle I.19: AH182: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.06(1)
Parameter für Phase 1 Ni0.75Ru0.25Fe3N
Skalierung 0.0182(3)
Gitterparameter a / Å 3.7908(4)
Halbwertsbreitenparameter U 0.28(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.042(3)
Mischungsparameter η0 0.48(3)
Besetzung für Atom Ni1 0.020(1)
Besetzung für Atom Ru1 0.001(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.6)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 Fe3Ni
Skalierung 0.0008(1)
Gitterparameter a / Å 3.61(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.8(3)
Mischungsparameter η0 0.0020(0)
Anzahl Reflexe (effektiv) 5 (0.2)
Anzahl verfeinerte Parameter 3
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 10
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.942
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Tabelle I.20: AH182: Reflexliste der Phase Ni0.75Ru0.25Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.45 0.232 51.6 37.3
(110) 33.40 0.258 0.0 43.6
(111) 41.21 0.285 2212.1 2309.4
(200) 47.96 0.311 1371.4 1350.0
(210) 54.05 0.338 0.0 11.5
(211) 59.70 0.365 44.3 12.3
(220) 70.16 0.423 617.0 756.6
(221) 75.12 0.454 0.0 4.7
(300) 75.12 0.454 0.0 1.2
(310) 79.97 0.487 7.5 4.9
(311) 84.75 0.522 780.3 712.7
(222) 89.48 0.560 184.1 249.1
(320) 94.22 0.603 0.0 3.4
I.2.5 Quaternäre Nitride vom Typ RuxPt1−xFe3N
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Abbildung I.27: Beim Vergleich der Diffraktogramme von Probe AH162 (rot, oben,
T1 = 1100
◦C) und Probe AH164 (blau, unten, T1 = 1280
◦C) sind die Reflexe deutlich
schärfer geworden. Die Intensität beider Diffraktogramme ist auf den intensitätsstärks-
ten Reflex normiert.
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A59
I.2.6 Quaternäre Nitride vom Typ NixPt1−xFe3N
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Abbildung I.28:AH239: Diffraktogramm von Ni0.82(4)Pt0.18(4)Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.811(1) Å, Massenanteil = 54(4)%, RB = 9.93%, Rp = 1.56%. Die Nebenphasen
sind Ni0.28(2)Pt0.72(2)Fe3N (Im3m); a = 3.832(1) Å, Massenanteil = 41(5)%,RB = 7.93%;
Fe3Pt (Pm3m); a = 3.760(1) Å, Massenanteil = 2.4(4)%, RB = 31.4% und NiPt
(P63/mmc); a = 2.705(4) Å, c = 3.60(1) Å, Massenanteil = 3(1)%, RB = 41.8%.
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Abbildung I.29:AH234: Diffraktogramm von Ni0.87(2)Pt0.13(2)Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.799(1) Å, Massenanteil = 58(3)%, RB = 4.70%, Rp = 1.58%. Die Nebenphase
ist Ni0.41(1)Pt0.59(1)Fe3N (Pm3m); a = 3.824(1) Å, Massenanteil = 42(3)%, RB = 12.1%.
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I.2.7 Quaternäre Nitride vom Typ PdxPt1−xFe3N
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Abbildung I.30: AH175: Diffraktogramm von „PdFe3N“ (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.844(1) Å, Massenanteil = 98(3)%, RB = 10.1%, Rp = 1.72%. Die Nebenphase
ist „PtFe3N“ (Pm3m); a = 3.854(1) Å, Massenanteil = 2(1)%, RB = 13.0%.
I.2.8 Quaternäre Nitride vom Typ CoxPt1−xFe3N
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Abbildung I.31: AH237: Diffraktogramm von Co0.84(6)Pt0.16(6)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.800(1) Å, Massenanteil = 52(5)%, RB = 21.8%, Rp = 1.62%. Die Ne-
benphasen sind Co0.10(6)Pt0.90(6)Fe3N (Pm3m); a = 3.838(1) Å, Massenanteil = 16(2)%,
RB = 25.1%; FeCo (Pm3m); a = 2.873(1) Å, Massenanteil = 23(1)%, RB = 11.1%;
ε-Fe3N (P6322); a = 4.72(1) Å, c = 4.36(3) Å, Massenanteil = 5(1)%,RB = 59.4% und
CoPt (P4/mmm); a = 2.713(2) Å, c = 3.74(1) Å, Massenanteil = 4(1)%, RB = 21.3%.
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I.2.9 Quaternäre Nitride vom Typ CoxNi1−xFe3N
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Abbildung I.32: AH149: Diffraktogramm von Co0.5Ni0.5Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7870(1) Å, Massenanteil = 100(1)%, RB = 6.91%, Rp = 0.689%.
Tabelle I.21: AH149: Atomparameter der Phase Co0.5Ni0.5Fe3N (Pm3m). Hervorgeho-
bene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.06250
Ni1 Ni 1a 0 0 0 1.00000 0.01041
Co1 Co 1a 0 0 0 1.00000 0.01042
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.02083
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Tabelle I.22: AH149: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ 0.011(1)
Parameter für Phase 1 Co0.5Ni0.5Fe3N
Skalierung 0.0626(3)
Gitterparameter a / Å 3.7870(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.050(3)
Halbwertsbreitenparameter W 0.019(1)
Mischungsparameter η0 0.76(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 21 (18.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 6
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 1.268
Tabelle I.23: AH149: Reflexliste der Phase Co0.5Ni0.5Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.47 0.146 264.9 132.6
(110) 33.44 0.153 74.6 91.0
(111) 41.26 0.162 6736.7 7001.1
(200) 48.01 0.170 3852.3 3955.2
(210) 54.11 0.179 112.6 29.0
(211) 59.77 0.188 0.0 17.3
(220) 70.24 0.209 1949.2 1931.4
(221) 75.21 0.221 97.4 8.6
(300) 75.21 0.221 24.3 2.2
(310) 80.07 0.233 73.2 4.8
(311) 84.85 0.246 1699.8 1645.2
(222) 89.60 0.261 558.0 555.7
(320) 94.34 0.278 0.0 5.0
(321) 99.12 0.296 0.0 4.7
(400) 108.90 0.342 260.8 277.6
(322) 114.00 0.371 0.0 4.5
(410) 114.00 0.371 0.0 4.5
(330) 119.31 0.406 1.5 0.9
(411) 119.31 0.406 3.0 1.8
(331) 124.91 0.450 661.2 884.5
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I.2.10 Quaternäre Nitride vom Typ RhxPt1−xFe3N
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Abbildung I.33: AH77: Diffraktogramm von Rh0.55(1)Pt0.45(1)Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8466(2) Å, Massenanteil = 97(2)%, RB = 3.29%, Rp = 1.48%. Die Nebenphase
ist FeRh (Pm3m); a = 2.988(1) Å, Massenanteil = 2.9(3)%, RB = 22.2%.
Tabelle I.24: AH77: Atomparameter der Phase Rh0.55(1)Pt0.45(1)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 0.00000 0.0115(3)
Pt1 Pt 1a 0 0 0 0.00000 0.0094(3)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.25: AH77: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.067(3)
Parameter für Phase 1 Rh0.55(1)Pt0.45(1)Fe3N
Skalierung 0.037(1)
Gitterparameter a / Å 3.8466(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.18(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.034(2)
Mischungsparameter η0 0.64(2)
Besetzung für Atom Rh1 0.0115(3)
Besetzung für Atom Pt1 0.0094(3)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.5)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 FeRh
Skalierung 0.009(1)
Gitterparameter a / Å 2.988(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.3(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.06(4)
Mischungsparameter η0 0.7(3)
Anzahl Reflexe (effektiv) 9 (0.4)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 12
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 6.947
Tabelle I.26: AH77: Reflexliste der Phase Rh0.55(1)Pt0.45(1)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.10 0.204 1505.7 1565.8
(110) 32.90 0.224 2715.0 2785.8
(111) 40.59 0.243 9367.2 9568.0
(200) 47.22 0.263 5313.7 5365.9
(210) 53.20 0.283 740.7 837.0
(211) 58.75 0.303 1047.5 1055.3
(220) 69.00 0.347 3248.7 3225.7
(221) 73.85 0.371 338.1 361.2
(300) 73.85 0.371 84.5 90.3
(310) 78.58 0.396 464.2 477.8
(311) 83.24 0.422 3383.5 3346.3
(222) 87.85 0.451 979.5 1116.3
(320) 92.44 0.483 149.8 240.1
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A65
I.2.11 Quaternäre Nitride vom Typ NixPd1−xFe3N
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Abbildung I.34: AH148: Diffraktogramm von Ni0.50(1)Pd0.50(1)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8272(2) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 13.6%, Rp = 1.08%.
Tabelle I.27: AH148: Atomparameter der Phase Ni0.50(1)Pd0.50(1)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.06250
Pd1 Pd 1a 0 0 0 1.00000 0.0104(3)
Ni1 Ni 1a 0 0 0 1.00000 0.0104(3)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 1.00000 0.02083
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Tabelle I.28: AH148: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ 0.003(3)
Parameter für Phase 1 Ni0.50(1)Pd0.50(1)Fe3N
Skalierung 0.0236(2)
Gitterparameter a / Å 3.8272(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.33(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.046(2)
Mischungsparameter η0 0.55(2)
Besetzung für Atom Pd1 0.0104(3)
Besetzung für Atom Ni1 0.0104(3)
Anzahl Reflexe (effektiv) 22 (19.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 7
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 1.533
Tabelle I.29: AH148: Reflexliste der Phase Ni0.50(1)Pd0.50(1)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.22 0.244 26.1 32.1
(110) 33.07 0.273 189.4 295.0
(111) 40.80 0.302 3293.9 3491.7
(200) 47.47 0.330 1840.8 1940.5
(210) 53.49 0.359 0.0 21.2
(211) 59.08 0.389 26.8 82.1
(220) 69.40 0.450 1106.6 973.8
(221) 74.29 0.484 0.0 8.9
(300) 74.29 0.484 0.0 2.2
(310) 79.06 0.519 0.0 30.0
(311) 83.75 0.556 1014.0 859.7
(222) 88.41 0.597 305.4 285.1
(320) 93.05 0.641 0.0 5.5
(321) 97.72 0.689 0.0 35.9
(400) 107.23 0.806 195.7 142.8
(322) 112.17 0.878 39.5 4.8
(410) 112.17 0.878 39.5 4.8
(330) 117.28 0.964 11.8 7.9
(411) 117.28 0.964 23.6 15.9
(331) 122.64 1.068 506.6 461.7
(420) 128.34 1.202 366.4 530.4
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Abbildung I.35: AH243: Diffraktogramm von Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8230(2) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 9.24%, Rp = 1.33%.
Tabelle I.30: AH243: Atomparameter der Phase Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Pd1 Pd 1a 0 0 0 0.00000 0.0118(3)
Ni1 Ni 1a 0 0 0 0.00000 0.0090(3)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.31: AH243: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.055(3)
Parameter für Phase 1 Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N
Skalierung 0.0191(2)
Gitterparameter a / Å 3.8230(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.33(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.029(2)
Mischungsparameter η0 0.59(1)
Besetzung für Atom Pd1 0.0118(3)
Besetzung für Atom Ni1 0.0090(3)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 7
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.703
Tabelle I.32: AH243: Reflexliste der Phase Ni0.43(1)Pd0.57(1)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.25 0.208 87.5 44.2
(110) 33.11 0.242 350.5 299.9
(111) 40.85 0.275 3170.7 3202.4
(200) 47.53 0.306 1735.5 1836.4
(210) 53.56 0.338 0.0 29.8
(211) 59.15 0.370 65.9 97.0
(220) 69.49 0.436 956.1 1059.0
(221) 74.38 0.470 0.0 14.0
(300) 74.38 0.470 0.0 3.5
(310) 79.16 0.507 0.0 41.2
(311) 83.87 0.546 895.5 1042.1
(222) 88.53 0.588 317.6 356.9
(320) 93.18 0.634 32.8 9.9
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I.2.12 Quaternäre Nitride vom Typ RhxPd1−xFe3N
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Abbildung I.36: AH76: Diffraktogramm von Rh0.5Pd0.5Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8497(4) Å, Massenanteil = 94(2)%, RB = 9.34%, Rp = 1.46%. Die Nebenpha-
se ist FeRh (Pm3m); a = 2.986(1) Å, Massenanteil = 6.1(3)%, RB = 11.2%.
Tabelle I.33: AH76: Atomparameter der Phase Rh0.5Pd0.5Fe3N (Pm3m). Hervorgeho-
bene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 0.00000 0.01041
Pd1 Pd 1a 0 0 0 0.00000 0.01042
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.34: AH76: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.06(1)
Parameter für Phase 1 Rh0.5Pd0.5Fe3N
Skalierung 0.0256(3)
Gitterparameter a / Å 3.8497(4)
Halbwertsbreitenparameter U 0.13(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.044(3)
Mischungsparameter η0 0.61(4)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (11.4)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Parameter für Phase 2 FeRh
Skalierung 0.013(1)
Gitterparameter a / Å 2.986(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.2(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.05(2)
Mischungsparameter η0 0.5(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 9 (1.2)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 11
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 6.235
Tabelle I.35: AH76: Reflexliste der Phase Rh0.5Pd0.5Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.09 0.223 242.0 137.2
(110) 32.88 0.236 376.1 380.0
(111) 40.56 0.249 2093.8 2247.5
(200) 47.18 0.263 1299.6 1278.2
(210) 53.16 0.278 38.3 75.9
(211) 58.70 0.293 77.6 133.4
(220) 68.94 0.326 750.3 753.5
(221) 73.78 0.344 29.4 33.8
(300) 73.78 0.344 7.3 8.4
(310) 78.51 0.364 59.5 59.2
(311) 83.16 0.385 883.2 754.8
(222) 87.76 0.408 237.3 254.0
(320) 92.35 0.433 6.0 23.1
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A71
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Abbildung I.37: AH79: Diffraktogramm von Rh0.25Pd0.75Fe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.8547(2) Å, Massenanteil = 98(1)%, RB = 7.44%, Rp = 2.07%. Die Nebenphase
ist FeRh (Pm3m); a = 2.992(1) Å, Massenanteil = 2.3(1)%, RB = 20.0%.
Tabelle I.36: AH79: Atomparameter der Phase Rh0.25Pd0.75Fe3N (Pm3m). Hervorge-
hobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Rh1 Rh 1a 0 0 0 0.00000 0.00521
Pd1 Pd 1a 0 0 0 0.00000 0.01562
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.37: AH79: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.058(3)
Parameter für Phase 1 Rh0.25Pd0.75Fe3N
Skalierung 0.00299(2)
Gitterparameter a / Å 3.8547(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.14(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.049(2)
Mischungsparameter η0 0.79(2)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.4)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Parameter für Phase 2 FeRh
Skalierung 0.00057(3)
Gitterparameter a / Å 2.992(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.20(3)
Mischungsparameter η0 0.5000(0)
Anzahl Reflexe (effektiv) 9 (0.5)
Anzahl verfeinerte Parameter 3
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 9
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 2.577
Tabelle I.38: AH79: Reflexliste der Phase Rh0.25Pd0.75Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.05 0.233 51.2 38.5
(110) 32.83 0.246 88.4 105.5
(111) 40.50 0.260 591.2 609.8
(200) 47.11 0.274 334.3 346.0
(210) 53.08 0.289 10.1 21.1
(211) 58.61 0.304 28.9 36.6
(220) 68.83 0.338 205.5 203.4
(221) 73.67 0.356 0.1 9.3
(300) 73.67 0.356 0.0 2.3
(310) 78.38 0.376 16.4 16.3
(311) 83.02 0.398 215.3 205.2
(222) 87.62 0.421 60.8 69.4
(320) 92.19 0.447 0.0 6.5
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A73
I.2.13 Quaternäre Nitride vom Typ CoxPd1−xFe3N
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Abbildung I.38: AH207: Diffraktogramm von Co0.39(2)Pd0.61(2)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8246(4) Å, Massenanteil = 96(3)%, RB = 10.2%, Rp = 1.37%. Die Ne-
benphasen sind FePd3 (Pm3m); a = 3.806(3) Å, Massenanteil = 2(1)%, RB = 9.68%
und FeCo (Pm3m); a = 2.859(1) Å, Massenanteil = 2.6(3)%, RB = 19.3%.
Tabelle I.39: AH207: Atomparameter der Phase Co0.39(2)Pd0.61(2)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Co1 Co 1a 0 0 0 0.00000 0.0081(4)
Pd1 Pd 1a 0 0 0 0.00000 0.0128(4)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.40: AH207: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.07(1)
Parameter für Phase 1 Co0.39(2)Pd0.61(2)Fe3N
Skalierung 0.0111(2)
Gitterparameter a / Å 3.8246(4)
Halbwertsbreitenparameter U 0.30(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.051(3)
Mischungsparameter η0 0.62(2)
Besetzung für Atom Co1 0.0081(4)
Besetzung für Atom Pd1 0.0128(4)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.1)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 FePd3
Skalierung 0.0002(1)
Gitterparameter a / Å 3.806(3)
Halbwertsbreitenparameter W 0.2(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 15 (0.7)
Anzahl verfeinerte Parameter 3
Parameter für Phase 3 FeCo
Skalierung 0.0026(3)
Gitterparameter a / Å 2.859(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.10(3)
Mischungsparameter η0 1.0000(0)
Anzahl Reflexe (effektiv) 7 (0.2)
Anzahl verfeinerte Parameter 3
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 13
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.370
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A75
Tabelle I.41: AH207: Reflexliste der Phase Co0.39(2)Pd0.61(2)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.24 0.252 60.0 31.8
(110) 33.10 0.278 237.1 187.8
(111) 40.83 0.304 1801.4 1899.7
(200) 47.51 0.330 1095.3 1087.9
(210) 53.53 0.357 53.4 20.3
(211) 59.12 0.384 83.1 61.1
(220) 69.45 0.442 555.3 630.1
(221) 74.35 0.473 6.9 9.5
(300) 74.35 0.473 1.7 2.4
(310) 79.12 0.506 65.4 26.2
(311) 83.82 0.542 694.8 624.0
(222) 88.48 0.580 222.9 213.4
(320) 93.13 0.622 38.7 6.8
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Abbildung I.39: AH200: Diffraktogramm von Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8397(4) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 11.6%, Rp = 1.53%.
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Tabelle I.42: AH200: Atomparameter der Phase Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Co1 Co 1a 0 0 0 0.00000 0.0044(4)
Pd1 Pd 1a 0 0 0 0.00000 0.0164(4)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
Tabelle I.43: AH200: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.07(1)
Parameter für Phase 1 Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N
Skalierung 0.0122(1)
Gitterparameter a / Å 3.8397(4)
Halbwertsbreitenparameter U 0.34(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.036(3)
Mischungsparameter η0 0.64(2)
Besetzung für Atom Co1 0.0044(4)
Besetzung für Atom Pd1 0.0164(4)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 7
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 4.215
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A77
Tabelle I.44: AH200: Reflexliste der Phase Co0.21(2)Pd0.79(2)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.15 0.225 198.1 81.4
(110) 32.96 0.257 295.9 301.2
(111) 40.67 0.287 2227.6 2270.8
(200) 47.31 0.318 1217.5 1294.3
(210) 53.31 0.348 8.3 46.8
(211) 58.87 0.379 177.9 101.3
(220) 69.14 0.443 671.4 754.7
(221) 74.00 0.477 52.8 21.0
(300) 74.00 0.477 13.2 5.3
(310) 78.75 0.513 27.9 44.2
(311) 83.42 0.552 659.5 753.9
(222) 88.05 0.593 255.9 256.4
(320) 92.66 0.638 67.6 14.7
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Abbildung I.40: AH206: Diffraktogramm von Co0.19(3)Pd0.81(3)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8398(4) Å, Massenanteil = 100(3)%, RB = 8.85%, Rp = 1.33%.
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Abbildung I.41: AH213: Diffraktogramm von Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N (Raumgruppe
Pm3m); a = 3.8340(2) Å, Massenanteil = 99(2)%, RB = 8.64%, Rp = 1.55%. Die Ne-
benphase ist FeCo (Pm3m); a = 2.865(2) Å, Massenanteil = 1.4(4)%, RB = 51.4%.
Tabelle I.45: AH213: Atomparameter der Phase Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N (Pm3m). Hervor-
gehobene Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Co1 Co 1a 0 0 0 0.00000 0.0063(4)
Pd1 Pd 1a 0 0 0 0.00000 0.0146(4)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
I.2. Quaternäre Nitride der Eisen- und Platingruppe A79
Tabelle I.46: AH213: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.072(3)
Parameter für Phase 1 Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N
Skalierung 0.0088(1)
Gitterparameter a / Å 3.8340(2)
Halbwertsbreitenparameter U 0.12(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.036(2)
Mischungsparameter η0 0.61(2)
Besetzung für Atom Co1 0.0063(4)
Besetzung für Atom Pd1 0.0146(4)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (12.8)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Parameter für Phase 2 FeCo
Skalierung 0.0010(3)
Gitterparameter a / Å 2.865(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.1(1)
Mischungsparameter η0 1.0000(0)
Anzahl Reflexe (effektiv) 7 (0.1)
Anzahl verfeinerte Parameter 3
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 10
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.816
Tabelle I.47: AH213: Reflexliste der Phase Co0.30(2)Pd0.70(2)Fe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.18 0.202 53.9 40.6
(110) 33.01 0.216 194.5 181.3
(111) 40.73 0.230 1488.2 1573.0
(200) 47.39 0.244 909.3 898.8
(210) 53.39 0.259 34.9 24.0
(211) 58.96 0.275 93.7 60.1
(220) 69.26 0.308 536.6 522.4
(221) 74.13 0.327 37.1 11.0
(300) 74.13 0.327 9.3 2.7
(310) 78.89 0.347 68.9 26.0
(311) 83.57 0.368 569.8 519.5
(222) 88.21 0.391 177.5 177.1
(320) 92.84 0.416 27.5 7.7
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I.3 Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium
I.3.1 Galliumeisennitride
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Abbildung I.42: AH279: Diffraktogramm von GaFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7971(1) Å, Massenanteil = 100(1)%, RB = 3.23%, Rp = 1.2%.
Tabelle I.48: AH279: Atomparameter der Phase GaFe3N (Pm3m). Hervorgehobene
Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Ga1 Ga 1a 0 0 0 0.00000 0.02083
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
I.3. Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium A81
Tabelle I.49: AH279: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Parameter für Phase 1 GaFe3N
Skalierung 0.0305(2)
Gitterparameter a / Å 3.7971(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.09(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.020(1)
Mischungsparameter η0 0.98(2)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 5
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 5
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 4.308
Tabelle I.50: AH279: Reflexliste der Phase GaFe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.41 0.155 13.2 13.6
(110) 33.34 0.167 155.0 182.1
(111) 41.14 0.180 4252.6 4232.0
(200) 47.87 0.193 2366.5 2465.9
(210) 53.95 0.206 8.3 10.0
(211) 59.59 0.220 49.1 65.9
(220) 70.03 0.250 1429.1 1418.6
(221) 74.98 0.266 11.5 6.1
(300) 74.98 0.266 2.9 1.5
(310) 79.81 0.283 38.8 28.7
(311) 84.57 0.302 1412.4 1371.2
(222) 89.30 0.323 432.4 474.7
(320) 94.02 0.345 45.9 4.7
(321) 98.76 0.370 51.4 38.0
A82 Anhang I. Diagramme, Diffraktogramme und Verfeinerungsdaten
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Abbildung I.43: AH305: Diffraktogramm von GaFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7980(1) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 1.80%, Rp = 1.59%.
Tabelle I.51: AH305: Atomparameter der Phase GaFe3N (Pm3m). Hervorgehobene
Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Ga1 Ga 1a 0 0 0 0.00000 0.02083
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
Tabelle I.52: AH305: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Parameter für Phase 1 GaFe3N
Skalierung 0.0120(1)
Gitterparameter a / Å 3.7980(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.08(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.022(2)
Mischungsparameter η0 1.0000(0)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 4
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 4
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 5.050
I.3. Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium A83
Tabelle I.53: AH305: Reflexliste der Phase GaFe3N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.40 0.159 5.9 5.4
(110) 33.34 0.170 69.1 71.8
(111) 41.13 0.182 1667.7 1667.9
(200) 47.86 0.195 934.5 971.8
(210) 53.94 0.207 0.0 3.9
(211) 59.58 0.221 18.7 26.0
(220) 70.01 0.249 562.5 559.1
(221) 74.95 0.265 3.0 2.4
(300) 74.95 0.265 0.7 0.6
(310) 79.79 0.282 24.5 11.3
(311) 84.55 0.300 539.4 540.3
(222) 89.27 0.319 187.2 187.0
(320) 93.98 0.341 2.3 1.8
(321) 98.73 0.366 13.4 15.0
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Abbildung I.44: AH359: Diffraktogramm von GaFe3N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7963(1) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 2.15%, Rp = 1.54%.
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Abbildung I.45:Dargestellt ist eine REM-Aufnahme von GaFe3N (AH279). Aus der Ge-
samtübersicht wurden drei Messpunkte gewählt, um eine EDX-Analyse durchzuführen.
Die erhaltenen Messdaten wurden gemittelt (siehe Tabelle 4.3.3).
I.3. Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium A85
I.3.2 Synthese von GaxFe4−xN
 0
 1000
 2000
 3000
 4000
 5000
 6000
 7000
 8000
 20  30  40  50  60  70  80  90  100
2θ / ◦ −−→
In
te
ns
itä
t
−−→
Ga0.5Fe3.5N
Abbildung I.46: AH283: Diffraktogramm von Ga0.5Fe3.5N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7953(1) Å, Massenanteil = 100(3)%, RB = 2.61%, Rp = 1.3%.
Tabelle I.54: AH283: Atomparameter der Phase Ga0.5Fe3.5N (Pm3m). Hervorgehobene
Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.06250
Ga1 Ga 1a 0 0 0 0.00000 0.010(2)
Fe2 Fe 1a 0 0 0 0.00000 0.011(2)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.55: AH283: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Parameter für Phase 1 Ga0.5Fe3.5N
Skalierung 0.0128(2)
Gitterparameter a / Å 3.7953(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.16(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.027(2)
Mischungsparameter η0 0.97(2)
Besetzung für Atom Ga1 0.010(2)
Besetzung für Atom Fe2 0.011(2)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 6
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.241
Tabelle I.56: AH283: Reflexliste der Phase Ga0.5Fe3.5N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.42 0.185 0.0 10.7
(110) 33.36 0.203 55.5 41.0
(111) 41.16 0.222 1648.2 1667.3
(200) 47.90 0.241 947.7 974.0
(210) 53.98 0.260 0.0 1.4
(211) 59.62 0.280 5.5 12.6
(220) 70.07 0.323 547.5 556.0
(221) 75.02 0.345 5.0 0.4
(300) 75.02 0.345 1.3 0.1
(310) 79.86 0.370 10.3 5.1
(311) 84.62 0.396 534.5 534.1
(222) 89.35 0.424 187.3 185.8
(320) 94.07 0.455 0.1 0.3
(321) 98.83 0.490 4.0 6.4
I.3. Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium A87
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Abbildung I.47: AH284: Diffraktogramm von Ga1.5Fe2.5N (Raumgruppe Pm3m);
a = 3.7966(1) Å, Massenanteil = 100(2)%, RB = 4.02%, Rp = 1.32%.
Tabelle I.57: AH284: Atomparameter der Phase Ga1.5Fe2.5N (Pm3m). Hervorgehobene
Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.05(1)
Ga2 Ga 3c 0 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.01(1)
Ga1 Ga 1a 0 0 0 0.00000 0.016(2)
Fe2 Fe 1a 0 0 0 0.00000 0.005(2)
N1 N 1b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.02083
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Tabelle I.58: AH284: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Parameter für Phase 1 Ga1.5Fe2.5N
Skalierung 0.0117(1)
Gitterparameter a / Å 3.7966(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.4(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.3(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.11(2)
Mischungsparameter η0 1.0000(0)
Gemittelter isotroper Auslenkungsparameter (Bov) 0.2(1)
Besetzung für Atom Fe1 0.05(1)
Besetzung für Atom Ga2 0.01(1)
Besetzung für Atom Ga1 0.016(2)
Besetzung für Atom Fe2 0.005(2)
Anzahl Reflexe (effektiv) 14 (13.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 7
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 7
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 3.363
Tabelle I.59: AH284: Reflexliste der Phase Ga1.5Fe2.5N (Pm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(100) 23.41 0.251 3.3 8.0
(110) 33.35 0.232 61.4 42.3
(111) 41.15 0.227 1615.8 1656.3
(200) 47.88 0.230 939.8 956.8
(210) 53.96 0.240 1.9 1.2
(211) 59.60 0.255 7.0 13.2
(220) 70.04 0.300 524.3 538.6
(221) 74.99 0.328 9.0 0.5
(300) 74.99 0.328 2.3 0.1
(310) 79.82 0.360 9.3 5.3
(311) 84.58 0.396 540.1 512.6
(222) 89.31 0.437 179.2 175.7
(320) 94.03 0.483 0.7 0.4
(321) 98.78 0.534 15.3 6.5
I.3. Ternäre Eisennitride mit Gallium und Aluminium A89
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Abbildung I.48: AH353: Diffraktogramm von AlFe3N (Raumgruppe Fm3m);
a = 3.7967(4) Å, Massenanteil = 100(4)%, RB = 3.13%, Rp = 1.49%.
Tabelle I.60: AH353: Atomparameter der Phase AlFe3N (Fm3m). Hervorgehobene
Parameter werden gekoppelt verfeinert.
Atom Typ Pos. x y z Biso Besetzung
Fe1 Fe 4a 0 0 0 0.00000 0.01562
Al1 Al 4a 0 0 0 0.00000 0.00521
N1 N 4b 1upslope2 1upslope2 1upslope2 0.00000 0.00521
A90 Anhang I. Diagramme, Diffraktogramme und Verfeinerungsdaten
Tabelle I.61: AH353: Verfeinerte RIETVELD-Parameter.
Allgemeine Parameter
Nullpunktkorrektur / ◦2θ −0.05(1)
Parameter für Phase 1 AlFe3N
Skalierung 0.022(1)
Gitterparameter a / Å 3.7967(4)
Halbwertsbreitenparameter U 0.0(1)
Halbwertsbreitenparameter V 0.0(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.02(2)
Mischungsparameter η0 0.8(1)
Anzahl Reflexe (effektiv) 5 (5.0)
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Gesamtanzahl verfeinerte Parameter 7
Sigmakorrekturfaktor (SCOR) 4.367
Tabelle I.62: AH353: Reflexliste der Phase AlFe3N (Fm3m).
(hkl) 2θ / ◦ HK Yobs Ycalc
(111) 41.15 0.151 2022.1 2009.5
(200) 47.88 0.158 1168.7 1221.2
(220) 70.04 0.188 653.7 700.4
(311) 84.58 0.218 623.9 655.4
Anhang J
Verzeichnis der Nebenphasen
Phase Raumgruppe Gitterparameter Quelle
ε-Fe3N P6322 a = 4.6982(3) Å, c = 4.3789(4) Å [11]
ε-Fe3N P312 a = 4.716(3) Å, c = 4.394 Å [13]
γ′-Fe4N Pm3m a = 3.7900(6) Å [11]
FeCo Pm3m a = 2.868 Å [113]
Fe0.5Ru0.5 P63/mmc a = 2.633 Å, c = 4.195 Å [114]
FeRh Pm3m a = 2.989 Å [73]
Fe0.65Pd0.35 Fm3m a = 3.785 Å [115]
Fe0.97Pd0.03 Im3m a = 2.8812 Å [116]
FePd3 Pm3m a = 3.848 Å [89]
Fe3Pd Pm3m a = 3.818 Å [115]
Fe3Ir Fm3m a = 3.66 Å [117]
Fe3Ir P63/mmc a = 2.59 Å, c = 4.17 Å [117]
FeIr3 Pm3m a = 3.792 Å [118]
Fe3Pt Pm3m a = 3.730 – 3.87 Å [119, 120]
FePt3 Pm3m a = 3.864 – 3.872 Å [121, 122]
CoPt P4/mmm a = 2.691(1) Å, c = 3.684(1) Å [123]
NiFe3N Pm3m a = 3.79 Å [39]
NiIr Fm3m a = 3.705 Å [124]
NiPt P4/mmm a = 2.702 Å, c = 3.591(1) Å [125]
GaN P63mc a = 3.1894(1) Å, c = 5.1861(2) Å [126]
PdFe3N Pm3m a = 3.866 Å [46]
PtFe3N Pm3m a = 3.857 Å [39]
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